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Einleitung  1 
1 Einleitung 
Die kernmagnetische Resonanz (engl.: nuclear magnetic resonance, NMR) gehört heute zu 
den etablierten Analyseverfahren. Dabei zeichnet sich dieses zerstörungsfreie Verfahren 
durch einen weiten Anwendungsbereich aus: Hierzu zählen z.B. die klassische Spektroskopie 
an Flüssigkeiten [ERN1, BOV1] sowie ein- und mehrdimensionale Festkörperspektroskopie 
einschließlich der Austauschspektroskopie [MEH1, SCHMI1, HAA1, SLI1]. Das 
kommerziell wichtigste Einsatzgebiet ist die NMR-Bildgebung [LAU1, MAN2]. Sie ist heute, 
25 Jahre nach den ersten Versuchen, ein Standardverfahren der medizinischen Diagnostik 
[VLA1, HAA1, HAU1, MOR1], wird aber auch vermehrt in der Materialforschung eingesetzt 
[BLÜ1, BLÜ2, MAN3]. Die NMR muss sich dabei nicht auf die Untersuchung statischer 
Proben beschränken, sondern sie bietet die Möglichkeit, auch dynamische Prozesse wie 
Fließphänomene und Relaxation zu verfolgen [BLÜ1, CAL1]. 
Eins haben alle beschriebenen gemeinsam: Sobald die Messanordnung die 
Verwendung eines supraleitenden Magneten vorsieht, sind die Methoden sowohl bezüglich 
der Investitionskosten, als auch bezüglich der Unterhaltskosten teuer. Will man also die 
Verbreitung der Methode im industriellen Umfeld im Bereich der Prozesskontrolle und 
Materialentwicklung maximieren, so ist eine Minimierung des apparativen Aufwandes von 
entscheidender Bedeutung.  
Die NMR-MOUSE® (engl.: Mobile Universal Surface Explorer) stellt als 
handgroßer unilateraler Probenkopf eine Annäherung an dieses Ideal dar [Kapitel 2.2]. Der 
Probenkopf wird zwar durch die Inhomogenität seiner Magnetfelder in der 
Anwendungsbandbreite limitiert, bietet jedoch, neben dem konstruktionsbedingten Vorteil 
unbegrenzt große Proben vermessen zu kommen, eine erstaunliche Anwendungsvielfalt. Auf 
der methodischen Seite wurden Relaxationsmessverfahren, Methoden der Mehrquanten-NMR 
[WIE1, WIE2], Diffusions- und Flussmessung [EYM1, EYM2] zur Anwendung in 
inhomogenen B0- und B1-Feldern entwickelt. Auch Bildgebungsmethoden mit gepulsten 
Gradienten wurden bereits appliziert [PRAD1]. Die Anwendungen des zerstörungsfrei 
arbeitenden Sensors sind vielfältig: Ein breites Anwendungsgebiet ist die zerstörungsfreie 
Untersuchung bzw. Charakterisierung von Elastomeren [GUTA1, GUTG1]. Gegenstand der 
Untersuchen waren bislang  die Bestimmung der Vernetzungsdichte, Untersuchungen der 
Einflüsse von Alterungsprozessen und Formulierung auf Materialeigenschaften sowie Studien 
zur Anisotropie gestreckter Elastomere. Ein zweiter Anwendungsbereich ist die medizinische 
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Diagnostik [EYM2, SCHW1]. Hier konnten bislang Methoden zur Messung der Anisotropie 
der transversalen Relaxation in geordneten Geweben wie Sehnen und Muskeln entwickelt 
werden. Unter Verwendung von Kontrastmitteln ist zusätzlich die Diagnose von Hautkrebs 
möglich. Relaxationszeitmessungen ermöglichen auch den Zugang zu 
Degenerationsprozessen antiker Schriften, Gemälde und Fresken [BLÜ3, BLÜ4]. Außerdem 
bietet der Sensor selbst zu Größen der Bauphysik Zugang. Hier seien die 
Porengrößenverteilung poröser Materialien und ihr Feuchtigkeitsgehalt genannt. Trotz der 
Erfolge in der Methodenentwicklung und zahlreicher Applikationen ist weder die 
Entwicklung des Sensors selbst, noch die der Methoden oder die möglicher Anwendungen 
abgeschlossen. 
Die vorliegende Arbeit kann unter Hardwaregesichtspunkten in zwei Abschnitte 
unterteilt werden: Der erste Abschnitt behandelt die Entwicklung einer völlig neuen 
unilateralen NMR-Sensorfamilie, die als Bar Magnet-MOUSE bezeichnet werden soll sowie 
konzeptspezifische Anwendungen. Der zweite Abschnitt zeigt die erste Anwendung der 
etablierten NMR-MOUSE® im Bereich granularer Materialien. 
In Kapitel 3 wird zum ersten Mal das einfachste denkbare Konzept eines unilateralen 
NMR-Sensors vorgestellt und verwirklicht. Grundidee ist die Verwendung eines einfachen 
Stabmagneten zur Erzeugung des Polarisationsfeldes B0. Neben der konstruktiven Einfachheit 
liegen die Vorteile des Konzepts in dem näherungsweise konstanten Gradienten des 
Polarisationsfeldes. Durch geschickte Spulenauswahl werden ein Diffusionssensor, ein 
selbstschirmender Relaxationssensor und ein Oberflächensensor zur Untersuchung dünner 
Proben und Oberflächeneffekten entwickelt. Basierend auf den neuen Hardwarekonzepten 
werden Anwendungen vorgestellt, die gegebenen Vorteile des jeweiligen Sensors nutzen: So 
wird die Eignung eines Oberflächensensors zur Untersuchung dünner Schichten zur Detektion 
der Alterung von Oberflächen und zur Untersuchung dünner Klebstoff- und Lackschichten 
gezeigt. Zusätzlich wurde ein auf diesem Konzept basierender Absorptionssensor entwickelt 
[Kapitel 4].  
Unter Verwendung des in Kapitel 3 vorgestellten Diffusionssensors wird in Kapitel 5 
die constant relaxation time method  zum ersten Mal in inhomogenen B0 und B1-Feldern 
appliziert. Diese Methode bietet die Möglichkeit, Diffusionskoeffizienten in komplexen, 
protonenhaltigen Systemen unter Eliminierung des Relaxationseinflusses zu messen. Als 
Anwendungshighlights sind hier die Messung des Diffusionsverhaltens von Toluol in 
vernetzen Elastomeren und Untersuchungen zur Anisotropie des Diffusionsverhaltens freien 
Wassers in Achillessehnen zu nennen. 
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 Kapitel 6 zeigt die erste Anwendung einer NMR-MOUSE® herkömmlichen 
Konzepts auf dem Gebiet der granularen Materialien. Untersucht wird hier die Eignung eines 
unilateralen NMR-Sensors zur Messung der Dichte und des Bewegungsverhaltens der Partikel 
einer Wirbelschicht. 
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2 Theorie 
2.1 Grundlagen der NMR 
Grundsätzlich beruht die kernmagnetische Resonanz (engl.: nuclear magnetic resonance, 
NMR) auf der Wechselwirkung des magnetischen Moments eines Atomkerns mit 
magnetischen und elektrischen Feldern. Atomkerne mit einem Kerndrehimpuls I ungleich 
Null besitzen ein magnetisches Moment µ: 
 
 Iµ hγ= . (2-1) 
 
Charakteristisch für den einzelnen Atomkern ist dabei die Proportionalitätskonstante γ, das 
sogenannte gyromagnetische Verhältnis. Besonderes Interesse gilt der zeitabhängigen 
Entwicklung eines Spin-Systems. Folglich muss die zeitabhängige Schödingergleichung zur 
Beschreibung des Gesamtsystems herangezogen werden: 
 
 ( ) ( ) ( )ttit
t
Ψ−=Ψ H
d
d . (2-2) 
 
Die zeitabhängige Schödingergleichung beschreibt die zeitabhängige Entwicklung einer 
Wellenfunktion Ψ in Abhängigkeit  von einem Operator H(t). Dabei ist der Hamiltonoperator 
H(t) bestimmend für die Energie des Kernspinsystems. Der Operator selbst setzt sich aus 
verschiedenen Operatoren zusammen (Gleichung 2-3), die die vollständige Wechselwirkung 
des Kernspinsystems mit seiner Umgebung beschreiben: 
 
 H = HZ + HG + HCS + Hχ + HHF + HD + HJ. (2-3) 
 
Relevante Hamiltonoperatoren für Kerne mit dem Spin I = 1/2 sind in Tabelle 2.1 gegeben. 
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Tabelle 2.1: Übersicht über Hamiltonoperatoren für Kerne mit dem Spin ½ und ihre 
Größenordnung in einem statischen Magnetfeld von 7 Tesla 
Wechselwirkung Hamilton-Operator Größe 
Lineare Wechselwirkungen   
Zeeman 0BI zZ hγ−=H  300 MHz 
Hochfrequenz ( )tBxHF 1Ihγ−=H  50 kHz 
Chemische Verschiebung 0BI SzCS hγ=H  3 kHz 
Suszeptibilität 0BI Xzhγ=χH  3 kHZ 
Gradient zG IrGhγ=H  * 
Bilineare Wechselwirkungen   
Direkte Dipol-Dipol-Kopplung 
 
Indirekte Spin-Spin-Kopplung 
∑
<
=
lk
lklkD II DH  
∑
<
=
lk
lklkJ II JH  
30 Hz 
 
100 Hz 
 
*) Die Gradientenstärke ist eine experimentelle Größe.  
 
 
Die Zeeman-Wechselwirkung 
Die größte Wechselwirkung ist die sogenannte Zeeman-Wechselwirkung. Sie beschreibt die 
Wechselwirkung mit dem zwingend notwendigen statischen Magnetfeld, dem 
Polarisationsfeld B0. Im quantenmechanischen Modell kann der Kerndrehimpuls I nur ganz- 
oder halbzahlige Werte annehmen (I = 0, ½, 1, 3/2, ...) [DIR]. Folglich ist auch das 
magnetische Moment µ gequantelt. Die charakteristische Quantenzahl ist die 
Magnetquantenzahl m. Sie kann die Werte m = -I, -I+1,..., I-1, I annehmen. Ohne äußeres 
Magnetfeld B0 sind alle Eigenzustände eines Kerns (2I +1)-fach entartet, d.h. sie sind 
energetisch gleich. Im Magnetfeld wird die Entartung jedoch aufgehoben. Diesen Effekt 
bezeichnet man als Zeeman-Effekt. Dabei ist die Energie der Feldaufspaltung der Feldstärke 
des äußeren Magnetfeldes B0 proportional: 
 
 0m BmE hγ−= . (2-4) 
 
Für die Größte Wechselwirkung der NMR ergeben sich im Fall der am häufigsten 
untersuchten 1H-Kerne mit I = ½ zwei Energieniveaus. Die Energiedifferenz ∆Em beträgt: 
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 00 ω=γ−=∆ hhBEm . (2-5) 
 
Demzufolge ist die Resonanz- oder Larmor-Frequenz ω0, die zur Anregung von Übergängen 
vom energetisch niedrigeren zum energetisch höheren Niveau benötigt wird, dem äußeren 
Magnetfeld B0 proportional: 
 
 00 Bγ−=ω . (2-6) 
 
Wird ein Spinensemble mit I = ½ in ein äußeres Magnetfeld gebracht, so richten sich Spins in 
Richtung des Magnetfeldes und entgegengesetzt aus. Die Spins beschreiben eine 
Präzessionsbewegung mit der Frequenz ω0 um die Hauptachse des Magnetfeldes. Für ein 
positives γ ist die Ausrichtung in Richtung des Magnetfeldes energetisch günstiger. Die 
beschriebenen Energieniveaus weisen folglich unterschiedliche Besetzungszahlen Nα und Nβ 
auf, deren Verhältnis zueinander durch eine Boltzmann-Verteilung beschrieben wird: 
 
 


 γ−=


 ∆−=
β
α
T
B
T
E
N
N
B
0
B k
exp
k
exp
h
. (2-7) 
 
Neue Größen sind hier kB die Boltzmann-Konstante und T die absolute Temperatur. Bei den 
üblichen Beobachtungstemperaturen ist das Produkt kB⋅T etwa fünf Größenordnungen größer 
als das Produkt 0Bhγ− . Aufgrund der geringen Energiedifferenz ∆E beträgt das 
Besetzungszahlenverhältnis im thermischen Gleichgewicht, bei Raumtemperatur und einem 
Polarisationsfeld von 4.7 T nur etwa 0003 . Der Besetzungsunterschied bestimmt die 
makroskopische Magnetisierung M0, die zum äußeren Magnetfeld parallel verläuft und 
üblicherweise als longitudinale Magnetisierung bezeichnet wird.  
 
Wechselwirkung mit dem eingestrahlten Hochfrequenzfeld  
Neben der Zeeman-Wechselwirkung ist die Wechselwirkung mit dem eingestrahlten 
Hochfrequenzfeld für ein NMR-Experiment zwingend. Das sogenannte B1-Feld ist ein linear 
polarisiertes elektromagnetisches Wechselfeld. Dieses Feld muss senkrecht zur Richtung des  
Polarisationsfeldes B0-Feldes stehen. Für das B1–Feld gilt: 
  
 ( ) ( )φ+ω= tBt x HF11 cos2 eB . (2-8) 
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Dabei sind φ die Phase und ex der Einheitsvektor in x-Richtung. Grundbedingung zur 
Anregung des Spinsystems ist die Erfüllung der Resonanzbedingung (Gleichung 2-5), d.h.  
die Anregungsfrequenz ωHF muss der Larmor-Frequenz ω0 entsprechen (Gleichung 2-9): 
  
 HF0 ω=ω . (2-9) 
 
Bei der Betrachtung eines Spins kommt es bei Resonanz im Anregungsfall zum Übergang des 
Spins in ein energetisch ungünstigeres Energieniveau. Makroskopisch betrachtet, d.h. bei der 
Beobachtung eines Spinsystems, resultiert aus der Summe der Einzelereignisse eine 
Auslenkung des Magnetisierungsvektors M0 aus der z-Richtung, bei gleichzeitiger Präzession 
des Vektors mit der Frequenz ω0 um die z-Achse. Die erzeugte Magnetisierung in xy-Richtung 
Mxy wird als transversale Magnetisierung bezeichnet. Die transversale Magnetisierung ist die 
einzige im NMR-Experiment direkt messbare Größe. Aus praktischen Gründen erfolgt eine 
Transformation des statischen Laborkoordinatensystems in ein mit ωHF rotierendes 
Koordinatensystem. Hier ist der Magnetisierungsvektor M0 im Resonanzfall statisch. Durch 
die Dauer τp und Amplitude B1 des Pulses kann jeder gewünschte Auslenkungswinkel 
(Flipwinkel) α der Magnetisierung erreicht werden: 
 
 p1τγ−=α B . (2-10) 
 
Die chemische Verschiebung 
Die Messung der chemischen Verschiebung ist das grundlegende Experiment der NMR-
Spektroskopie. Es bildet die Basis für die chemische Strukturaufklärung. Das innerhalb eines 
Moleküls an einem bestimmten Kernort wirkende effektive Magnetfeld muss nicht mit allen 
anderen effektive Magnetfeldern identischer Kerne im selben Molekül übereinstimmen. 
Verantwortlich ist der abschirmende Effekt der umgebenden Elektronen sowie intra- oder 
intermolekulare Wechselwirkungen mit den Elektronen benachbarter Atome. Folge ist eine 
geringe Veränderung der Resonanzfrequenz des betreffenden Kerns. Sie wird als chemische 
Verschiebung bezeichnet und wird durch folgenden Hamilton-Operator beschrieben: 
 
  0BI SzCS hγ=H . (2-11) 
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S ist der chemische Verschiebungstensor. In ihm sind die Einflüsse aller den Kern 
umgebenden Elektronen zusammengefasst. In Flüssigkeiten genügt die Betrachtung der Spur 
des Tensors, da sich aufgrund schneller isotroper Bewegung im zeitlichen Mittel kein 
definierten Winkel zum B0-Feld ergibt. Im Gegensatz dazu liegen in Festkörpern geordnete 
Strukturen vor. Folglich kann die molekulare Bewegungen anisotrop sein. Die Folge ist dann 
eine inhomogene Verbreiterung des Spektrums in Abhängigkeit vom Winkel zum B0-Feld. In 
diesem Fall muss der gesamte Tensor betrachtet werden. 
 
Die Suszeptibilität 
Mit Ausnahme der Ferromagneten ist bei allen Stoffen die Polarisation J der Feldstärke H, 
die sie hervorruft, proportional. Die verbindende Konstante ist die magnetische Feldkonstante 
µ0. Der Proportionalitätsfaktor heißt magnetische Suszeptibilität χ: 
 
 HJ 0χµ= . (2-12) 
 
Die Stoffe selbst können sehr unterschiedliche Suszeptibilitäten χ besitzen. Die Folge sind 
dann  sehr unterschiedliche magnetische Polarisationen im Magnetfeld. Am Kernort bewirkt 
die Änderung der Magnetfeldstärke eine Verschiebung der Resonanzfrequenz analog der 
chemischen Verschiebung. Deshalb besitzen der Hamilton-Operator der Suszeptibilität und 
der Hamilton-Operator der chemischen Verschiebung die gleiche Form: 
 
 0BI Xzhγ=χH . (2-13) 
 
X ist der Tensor der Suszeptibilität. Er berücksichtigt sowohl Geometrie und 
Zusammensetzung der Probe, als auch die Struktur der einzelnen Moleküle. 
 
Der Einfluss von Magnetfeldgradienten 
Magnetfeldgradienten bewirken eine Änderung des B0-Feldes. Damit müssen sie als Beitrag 
zur Zeeman-Wechselwirkung verstanden werden. Da sie bei selektiver Anregung das 
sensitive Volumen bestimmen, d.h. vergrößern, verkleinern oder verschieben können, bilden 
sie die Grundlage der NMR-Bildgebung und verschiedener Verfahren zur Darstellung 
molekularer Diffusion und Bewegung. Beschrieben wird die Wechselwirkung durch den 
Hamilton-Operator HG: G ist hier der Tensor des Magnetfeldgradienten. 
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 zG IrGhγ=H . (2-14) 
 
2.2 Die NMR-MOUSE® ein unilateraler NMR-Sensor 
Der erste handgroße, unilaterale NMR-Sensor war die NMR-MOUSE® (engl.: mobile 
universale surface explorer) [EID1]. Der gesamte notwendige experimentelle Aufbau besteht 
aus Sensor und Spektrometer. Das erste kommerzielle System wurde von der Firma Bruker 
angeboten. Es bestand aus der im AK Blümich entwickelten NMR-MOUSE® und einem 
Bruker MINISPEC. 
2.2.1 Aufbau des Probenkopfes 
Der Probenkopf (NMR-MOUSE®) besteht grundsätzlich aus zwei Bauelementen [Abbildung 
2.1]: Zum einem besteht er aus einem Hufeisenmagnet zur Erzeugung des Polarisationsfeldes 
B0. Zum anderen besteht die NMR-MOUSE® aus einem Schwingkreis im Zentrum des 
Magneten.  
Der Hufeisenmagnet wird in der Praxis aus zwei NdFeB-Magneten aufgebaut, die 
mit entgegengesetzten Polarisationsrichtungen auf ein Eisenjoch aufgesetzt werden. 
 
Abbildung 2.1: Aufbau der NMR-MOUSE®; gezeigt wird das Gehäuse mit allen wichtigen 
Bauelementen sowie die Feldverläufe des inhomogenen Polarisationsfeldes B0 und des 
inhomogenen Hochfrequenzfeldes B1 [KUP1].  
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Spaltbreite und Größe des Magnetsystem werden der Aufgabenstellung angepasst. Typische 
Werte liegen bei der Spaltbreite zwischen 10 mm und 25 mm. Typische Resonanzfrequenzen 
ω0 in Oberflächenhöhe liegen zwischen 15 und 22 MHz. 
Der Schwingkreis dient zur Erzeugung des B1-Feldes und zum Empfang des NMR-
Signals. Im allgemeinen ist der Schwingkreis als Parallelschwingkreis ausgelegt. Er besteht 
aus zwei abstimmbaren Kondensatoren und einer HF-Spule. Als HF-Spulen werden bislang, 
abhängig von der Anwendung, Zylinderspulen, Rahmenspulen, Achtspulen und 
Mäanderspulen verwandt. Die Sende-, Empfangsspule befindet sich stets im Zentrum des 
Magneten. Abhängig von der Spaltbreite des Hufeisenmagneten und dem notwendigen 
Abstimmbereich des Probenkopfs befinden sich die Kondensatoren im Magnetspalt oder 
unterhalb des Hufeisenmagneten. Die Gehäusekonstruktion wird den anwendungsspezifischen 
Gegebenheiten angepasst. 
2.2.2 Das statische Polarisationsfeld B0 des Sensors 
Will man eine Probe messen, so muss sie sich im Polarisationsfeld befinden. Im Fall 
konventioneller NMR-Geräte befindet sich ein homogenes  B0-Feld im Inneren des Magneten. 
Als Polarisationsfeld dient im Fall der NMR-MOUSE® das inhomogene Streufeld eines 
Hufeisenmagneten. In Oberflächennähe weist das Streufeld B0 in z-Richtung einen annähernd 
quadratischen Feldverlauf auf. Entlang der x-Koordinate bleibt B0 bei gegebenem Abstand y 
und ausreichender Größe des Magnetsystems annähernd konstant. 
Die Resonanzfrequenz hat zum einen Einfluss auf das Signal-zu-Rausch Verhältnis, 
zum anderen bestimmt sie im Fall der NMR-MOUSE® auch über die Ortsauflösung der 
Messung. Die Methode entspricht der aus der NMR-Bildgebung bekannten 
Frequenzkodierung [CAL1, BLÜ1]. Hier gilt: 
 
 )()( 00 rBr γ=ω . (2-15) 
 
Unter der Voraussetzung einer annähernd linearen Ortsabhängigkeit des Polarisationsfelds in 
y-Richtung gilt für die Reihenentwicklung von B0(r) unter Vernachlässigung der höheren 
Terme: 
 
 ( )rGBr ⋅+γ=ω 000 )( . (2-16) 
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Der Gradientenvektor G0 bezeichnet hier die Änderung  des statischen Magnetfeldes. Er ist 
wie folgt definiert: 
 
 ( )zyxzzz GGGzByBxB 0000000 ,,,, =



∂
∂
∂
∂
∂
∂=G . (2-17) 
 
Die Beschreibung des Gradienten durch einen Vektor ist nur möglich, wenn das Zusatzfeld 
klein gegenüber B0 ist und zu diesem parallel verläuft. Allgemeingültig ist die Beschreibung 
des Gradienten als Feldänderung des Polarisationsfeldes entlang aller Koordinaten über einen 
Tensor: 
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Eine NMR-MOUSE® kann durch einfaches Verschieben des Sensors auf der Probe 
ortsaufgelöst in der xz-Ebene messen. Die Schichtselektion in y-Richtung kann gemäß 
Gleichung 2-16 über die Resonanzfrequenz gesteuert werden. Soll Gleichung 2-16 gültig sein, 
so müssen zwei Bedingungen vom Polarisationsfeld erfüllt werden: a) das Gradientenfeld 
muss klein gegenüber 0B  sein (s.o.). b) Das Gradientenfeld und B0 sollen parallel zueinander 
verlaufen. Die NMR-MOUSE® erfüllt diese Voraussetzungen nicht! Zur Beschreibung des 
inhomogenen Polarisationsfeldes müssen streng genommen an jedem Punkt die partiellen 
Ableitungen der magnetischen Flussdichte nach allen Raumrichtungen gebildet werden. Die 
Eigenschaften des Gradienten können jedoch durch geschickte Wahl der Spulenposition und 
durch geschickte Auslegung des Magnetsystems gesteuert werden [siehe Kapitel 3, 
Abbildung 3.24]. Typische Werte für den volumengemittelten Gradienten einer NMR-
MOUSE® liegen im Bereich von 10 T m-1.  
2.2.3 Das Hochfrequenz-Anregungsfeld des Sensors 
Auch das Hochfrequenzfeld B1 ist im Fall unilateraler NMR-Sensoren inhomogen und muss 
für eine NMR-MOUSE® folglich als Tensor beschrieben werden.  Nimmt man an, dass die 
Feldlinien des Polarisationsfeldes zwischen den Polen des Magnetsystems annähern parallel 
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zur Oberfläche des Sensors verlaufen, so sind im Fall der NMR-MOUSE® die Komponenten 
der magnetischen Flussdichte senkrecht zur Oberfläche (y-Komponente des MOUSE-
Koordinatensystems), d.h. in y-Richtung, und entlang des Spalts zwischen den Polen, d.h. in 
x-Richtung, bei der Signalanregung entscheidend.  
Übliche Experimente mit unilateralen NMR-Sensoren sind Echo-Experimente, d.h. 
typischerweise wird eine Reihe von Hochfrequenzpulsen auf die Probe eingestrahlt. Sollen sie 
die gewünschte Änderung des Zustandes des Spinsystems hervorrufen, so müssen sie eine 
definierte Dauer und Phase besitzen. Sind nun B0- und B1-Feld inhomogen, so ist der durch 
das Hochfrequenzfeld erzeugte Drehwinkel nicht über das gesamte angeregte Probenvolumen 
gleich. Es liegt vielmehr eine Flipwinkelverteilung vor. Man muss annehmen, dass abhängig 
von der Probenkopfkonstruktion und den Messparametern nur in einzelnen 
Volumenelementen (Voxel) ein exakter 90°-Puls erzeugt werden kann. Der in der 
vorliegenden Arbeit angegebene 90°-Puls ist stets der Anregungspuls, der zur höchsten 
Signalintensität führt. Für eine ähnliche Magnetgeometrie bezifferte Mc Donald [MCD1] den 
Drehwinkel für maximale Signalintensität als 120°-Winkel. 
Zur Erzeugung des 90°- bzw. 180°-Pulses ergeben sich prinzipiell zwei 
Möglichkeiten: man kann die Pulsleistung oder die Pulsdauer variieren. Auf der 
Hardwareseite ist die Verdoppelung der Pulslänge τp leichter zu realisieren, jedoch verringert 
sich die Anregungsbandbreite ∆ω mit steigender Pulslänge: 
 
 
p
2
τ
π≈ω∆  . (2-19) 
 
Dieses Problem kann zwar durch die Wahl unterschiedlicher Anregungsleistungen umgangen 
werden, bei Anwesenheit von Gradienten ist jedoch die Nichtlinearität der Bloch-
Gleichungen zu berücksichtigen [CAL1]. Anregungs- und Refokussierungspuls besitzen nun 
trotzdem unterschiedliche Bandbreiten, die zusätzlich von der gewählten Pulsform abhängen. 
Im Fall der Rechteckpulse ist der Bandbreitenunterschied jedoch nicht sehr groß. Die 
vorliegende Arbeit wurde komplett an einem Bruker MINISPEC gemessen. Dieses einfache 
Spektrometer ermöglicht nur über die Variation der Pulslänge ein Optimieren der 
Messbedingungen. 
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2.3 Relaxations- und Diffusionsmessung 
Relaxationsprozesse beschreiben die Zeitabhängigkeit der verschiedenen Magnetisierungen. 
Im folgenden Kapitel sollen die Prozesse selbst phänomenologisch sowie die im Rahmen der 
Arbeit verwendeten Techniken zu ihrer experimentellen Untersuchung kurz vorgestellt 
werden. Zur detaillierten Beschreibung der Relaxationsprozesse wird auf die Literatur 
verwiesen. 
2.3.1 Messung der Spin-Gitter-Relaxation 
Ohne Einstrahlung eines äußeren Feldes B1 befindet sich eine Probe in einem permanenten 
Magnetfeld im thermischen Gleichgewicht M0. Wird nun eine äußere Störung eingebracht, 
zum Beispiel durch einen elektromagnetischen Puls, so kehrt die makroskopische 
Magnetisierung Mz des Systems nach dem Puls in das thermische Gleichgewicht zurück. Die 
Wiedereinstellung des thermischen Gleichgewichts M0 erfolgt in Abhängigkeit von den 
Systemeigenschaften. Dabei ist der Prozess mit einer Energieabgabe des Spinsystems an seine 
Umgebung, das Gitter, verbunden [BLOE1]. Deshalb bezeichnet man diesen Prozess  als 
Spin-Gitter- oder longitudinale Relaxation. Mit Hilfe der charakteristischen Zeitkonstante T1 
 
Abbildung 2.2: saturation recovery-Pulssequenz zur Untersuchung der longitudinalen 
Relaxation; entscheidend bei der Bestimmung der Zeitkonstante T1 ist die Variation der des 
Parameters t. Das abschließende Hahn-Echo-Experiment dient dem Auslesen der nicht direkt 
bestimmbaren Magnetisierung in z-Richtung in inhomogenen B0- und B1-Feldern. 
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lässt sich der Vorgang quantifizieren. Sie folgt dabei einem Zeitgesetz erster Ordnung. Die 
einfachste Beschreibung des Sachverhalts ist die Blochsche Gleichung [BLO1]:  
 
 
d
d
M
t
M M
T
z z= − − 0
1
. (2-20) 
 
Die Energieabgabe der Spins an die Umgebung ist der bestimmende Faktor der Spin-Gitter-
Relaxation. Je stärker die Wechselwirkungen der Spins mit der Umgebung sind, desto 
schneller kehrt das System in den ursprünglichen Zustand zurück. Die Wechselwirkungen mit 
der Umgebung finden über die von Elektronen oder Kernen erzeugten elektrischen oder 
magnetischen Felder (zum Beispiel durch Dipol-Dipol-Kopplung) statt. Der Zusammenhang 
zwischen der Relaxationsrate 1/T1 und der Resonanzfrequenz kann wie folgt dargestellt 
werden: 
 
 [ ])2(4)(
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. (2-21) 
 
Das beschriebene System ist ein System gleichartiger Spins mit I = ½, r ist der Abstand der 
Spins und J die spektrale Dichte ist [BLOE1, ABR1]. Die Interpretation von Gleichung 2-21 
besagt, dass die Spin-Gitter-Relaxation besonders effektiv im Bereich der Larmor-Frequenz 
und der doppelten Larmor-Frequenz erfolgt. Folglich werden Bewegungen und 
Bewegungsänderungen im MHz-Bereich besonders gut durch T1-Messungen abgebildet. So 
werden in Flüssigkeiten, also Systemen mit einer hohen Beweglichkeit der Moleküle bei 
Raumtemperatur, „kurze T1-Zeiten“ (unter 1s) beobachtet. Mit Einschränkung der  
Beweglichkeit besonders in Festkörpern werden die T1-Zeiten wesentlich länger (im Bereich 
von mehreren Sekunden bis Minuten, bei Festkörpern hoher Ordnung bis zu Tagen).  
Die experimentelle Bestimmung von T1 kann unter Verwendung homogener Felder 
sowohl mit der inversion recovery-Methode  [WAU1], als auch mit der saturation recovery-
Methode erfolgen. Da die inversion recovery-Methode in Streufeldern, aufgrund der 
Flipwinkelverteilung, gegenüber der  saturation recovery-Methode Nachteile besitzt, soll an 
dieser Stelle nur das Prinzip der saturation recovery-Methode erklärt werden: Die 
Pulssequenz beginnt mit einer aperiodischen Folge von n 90°-Pulsen, die die longitudinale 
Magnetisierung zerstören. Endet die Pulsfolge, so beginnt die Rückkehr des Systems ins 
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thermische Gleichgewicht. Da die detektierende Spule in der xy-Ebene liegt, kann dieser 
Vorgang nicht direkt beobachtet werden. Der momentane Zustand der longitudinalen 
Magnetisierung ist jedoch durch Überführung in transversale Magnetisierung mittels eines 
90°-Puls zu detektieren. Variiert man nun die zwischen beiden Pulsen liegende Zeitvariable t, 
so lässt die Summe der Ergebnisse der Einzelversuch einen Einblick in die longitudinale 
Relaxation zu. Man kann T1 ermitteln. Für die erhaltenen Signalamplituden gilt: 
 
 
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Gleichung 2-22 gilt für den Fall der NMR-MOUSE® nur näherungsweise. Da es mit der 
NMR-MOUSE® nicht möglich ist, einen FID, zu beobachten muss die Detektion des Signals 
über ein Hahn-Echo-Experiment [Abbildung 2.2] erfolgen. Mit wachsender Echozeit tE 
wächst der Einfluss der transversalen Relaxation.  
2.3.2 Messung der transversalen Relaxation 
Als transversale Relaxation bezeichnet man den Verlust der durch einen Anregungspuls (90°-
Puls) erzeugten Phasenkohärenz der einzelnen Spins eines Spinensembles. Da dieser im 
wesentlichen durch Umorientierung der Kernspins innerhalb eines Energieniveaus 
hervorgerufen wird (sog. Flip-Flop Prozesse), bezeichnet man diese Relaxation auch als Spin-
Spin-Relaxation. Der Phasenverlust führt zu einer effektiven Abnahme der transversalen 
Magnetisierung, die durch die Zeitkonstante T2 zu charakterisieren ist. Zusätzlich zur Spin-
Spin-Umorientierung tragen Wechselwirkungen des Spinsystems mit der Umgebung, also 
longitudinale Relaxationsbeiträge, zur zeitlichen Magnetisierungsentwicklung bei. In vielen 
Fällen gilt T1 ≥ T2 , so dass eine rein phänomenologische Beschreibung des zeitlichen 
Verlaufs der transversalen Relaxation nach Bloch erfolgen kann: 
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Eine genauere theoretische Betrachtung der Spin-Spin-Relaxationsrate 1/T2 [ABR1] zeigt: 
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Im Gegensatz zur Spin-Gitter-Relaxation ist die Spin-Spin-Relaxation nicht nur sensitiv für 
molekulare Bewegungen bei der einfachen oder doppelten Larmor-Frequenz. Sie ändert sich 
auch bei sehr langsamer Bewegungen nahe der Frequenz 0 Hz. Dies äußert sich im geänderten 
Verhältnis der Relaxationszeiten T1 und T2 in verschieden Systemen zueinander. Sind die 
Bewegungen innerhalb des Systems sehr schnell, wie zum Beispiel in Flüssigkeiten, so 
bewirken die gleichen Mechanismen die T1- und T2-Relaxation. Folglich gilt: T1 ≈ T2; im 
Gegensatz dazu sind die Bewegungen in Festkörpern geringer. Nur die T2-Relaxation wird 
von den Bewegungen bei sehr kleinen Frequenzen dominiert. Folglich gilt in Festkörpern: T2 
<< T1. Auch andere Prozesse können für Phasenverluste verantwortlich sein: Inhomogenitäten 
des B0-Feldes oder lokale Suszeptibilitätsunterschiede sind zu berücksichtigen. Es gilt: 
 
 
Abbildung 2.3: Hahn-Echo- und Carr-Purcell-Meiboom-Gill (CPMG) -Pulssequenz zur 
Untersuchung der transversalen Relaxation. Beim Übergang von der einfachen Hahn-Echo-
Pulssequenz zur Multiechosequenz CPMG wird das erste Echo durch n-fache 
Wiederholung eines Refokusierungspulses (in eckigen Klammern) n-mal refokussiert. Die 
Signalintensität der einzelnen Echos hängt dabei von der Echozeit tE = 2 τ ab. 
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0T T T TB*
= + + χ . (2-25) 
 
Die sich ergebende Relaxationsrate 1/ T2* setzt sich dann additiv aus den Relaxationsraten 
bedingt durch die einzelnen Größen zusammen. In der Spektroskopie bestimmt T2* die 
Linienbreite eines Signals. Sie kann aus der Halbwertsbreite einer Lorentz-Linie berechnet 
werden: 
 
 *
22
1
1
T
=ω∆ . (2-26) 
 
Will man T2 bestimmen, so müssen die zeitlich konstanten Einflüsse von 
Magnetfeldinhomogenitäten und Suszeptibilitätsunterschieden auf den Kohärenzverlust 
unterdrückt werden. Die gebräuchlichste dieser Aufgabe gerecht werdende experimentelle 
Methode ist die CPMG (Carr, Purcell, Meiboom, Gill)-Pulssequenz [CAR, MEI] in 
homogenen B0 und B1-Feldern. Bei dieser Multiechosequenz erfolgt zuerst die Anregung 
durch einen 90°-Puls in x-Richtung. Transversale Magnetisierung wird erzeugt. Wiederholte 
180°-Pulse in y-Richtung spiegeln das Signal und erzeugen somit entsprechenden Spinechos 
in einem zeitlichen Abstand 2τ. Die Spiegelung refokussiert die Kohärenzverluste durch 
zeitlich konstante Einflüsse. Die Echoamplituden sind jetzt nur von der Relaxationszeit T2 
abhängig.  
2.3.3 Diffusionsmessung im Streufeld der NMR-MOUSE® 
In Kapitel 2.3 wurde bis jetzt die Entwicklung der transversalen Magnetisierung einer 
makroskopisch unbewegten Probe aufgrund von Relaxationsprozessen betrachtet. Die 
transversale Magnetisierung wird zusätzlich durch molekulare Translationsbewegung 
beeinflusst. Grundsätzlich lässt sich eine Einteilung in kohärente und inkohärente 
Bewegungen vornehmen. Die Selbstdiffusion zählt zu den letzteren.  
Der statische Feldgradient des Polarisationsfeldes B0 der NMR-MOUSE® lässt sich 
zur Untersuchung von Diffusionsphänomenen nutzen. Im Gegensatz zu PFG-Experimenten 
(engl. pulsed field gradient), bei denen üblicherweise über die Gradientenstärke inkrementiert 
wird, wird hier bei konstantem Gradienten stets über die Wirkzeit des Gradienten 
inkrementiert. Der empirisch ermittelte Zusammenhang ist im Fall des Hahn-Echo- 
Experiments bekannt. Es gilt: 
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Im Experiment selbst ermittelt man die maximale Echoamplitude als Funktion der Echozeit 
τ= 2Et . Im Fall der NMR-MOUSE® ist der Gradient inhomogen, d.h. er kann jedoch 
experimentell durch Messungen an Proben mit bekannten Diffusionskonstanten bestimmt 
werden. Bei genauer Betrachtung von Gleichung 2-27 fällt folgender Sachverhalt ins Auge: 
Der Einfluss der transversalen Relaxation auf die Echoamplitude wächst mit dem 
Zeitparameter τ, wo hingegen der Diffusionseinfluss mit τ3 zunimmt. Dieser Zusammenhang 
ermöglicht die analytische Bestimmung der Diffusionskonstanten, einer transversalen 
Relaxationskonstante und der Signalintensität bei τ = 0 s aus einem Experiment. 
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3 Die Bar Magnet-MOUSE 
Kapitel 3 beschreibt die Entwicklung einer neuen unilateralen NMR-Sensorfamilie. Dabei 
werden die Einflüsse der Magnetgeometrie und des Spulendesigns auf die Eigenschaften des 
Sensors diskutiert. Entwickelt wurden drei unterschiedliche Sensoren, ein gegen externes 
Rauschen unempfindlicher Relaxationssensor, ein spezieller Diffusionssensor und ein 
Oberflächensensor zur Untersuchung dünner Objekte. 
3.1 Einleitung 
Die Bar Magnet-MOUSE stellt das einfachste Konzept aller unilateralen NMR-Sensoren dar 
[Abbildung 3.1]. Trotzdem wurde es im Rahmen der vorliegenden Arbeit zum ersten Mal 
verwirklicht. Dieser neue Typ unilateraler NMR-Sensoren bietet trotz radikaler 
Vereinfachungen im Aufbau ein definiertes und relativ homogenes B0-Feld und kann somit 
 
Abbildung 3.1: Schematische Darstellung einer Bar Magnet-MOUSE: Abgebildet ist der 
Aufbau des in Kapitel 5 verwendeten Diffusionssensors bestehend aus einem zylindrischen 
Magneten (gestrichelte Linie) mit Kupferabschirmung (graue Linie um den Magneten) und 
einem Parallelschwingkreis mit einer Rahmenspule als HF-Spule.  
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die Leistungsfähigkeit mobiler NMR-Sensoren vor allem im Bereich der Diffusionsmessung 
und der Bildgebung verbessern.  Im Gegensatz zur herkömmlichen NMR-MOUSE® wird bei 
der Bar Magnet-MOUSE nur ein Magnet zur Erzeugung des Polarisationsfeldes verwendet 
[Abbildung 3.1]. Der Magnet ist parallel einer Achse des Magneten magnetisiert. Diese Achse 
wird als z-Achse bezeichnet. Die z-Achse gibt die Hauptrichtung des Polarisationsfeldes B0 
an. Die Definition des Koordinatensystem entspricht der des im Fall der NMR-MOUSE® 
verwendeten Koordinatensystems [Abbildung 3.23].  Die Sendeempfangsspule ist senkrecht 
zur z-Achse auf einer Stirnseite des Magneten montiert und Teil des Parallelschwingkreises. 
3.2 Eigenschaften des Polarisationsfeldes B0 
Die magnetische Flussdichte B0 des Polarisationsfeldes und damit die zu erzielende Larmor-
Frequenz ω0 ist genau wie der zu erwartende Gradient G des Feldes von entscheidender 
Bedeutung für die Eigenschaften des Sensors.  
Dieses Sensorkonzept wurde noch nie verwirklicht. Deshalb wird hier mit der 
einfachsten Möglichkeit zur Berechnung der magnetischen Induktion B0 eines Stabmagneten 
[KIT1] begonnen. Dargestellt werden die relevanten Eigenschaften B bzw. B0 und G des 
Polarisationsfeldes des einfachsten Stabmagneten, eines magnetischen Dipols.  
Die einfachste Geometrie eines makroskopischen Stabmagneten ist die 
Zylindersymmetrie. Der Körper ist rotationssymmetrisch und kann in seinen Dimensionen 
über die Parameter Höhe h und Radius r beschrieben werden. Nord- und Südpol des 
Magneten sollten sich auf den gegenüberliegenden Stirnflächen des Zylinders befinden. Der 
Einfluss des Magnetradius r auf das zu erwartende Polarisationsfeld B0 und seinen Gradienten 
kann jedoch nicht mit dem einfachen Modell berechnet werden [Gleichung 3-1]. Folglich 
müssen die  generellen Tendenzen des Polarisationsfeldes als Funktion der Magnetgeometrie 
mit Hilfe von FEM-Simulationsprogrammen berechnet werden.  
Im Hinblick auf Kapitel 5 ist der bestgeeignete Magnet der bestsimulierbare Magnet. 
D.h. zum Bau eines  optimierten Diffusionssensors musste der Magnet gefunden werden, 
dessen Polarisationsfeld mit dem geringsten Fehler zu berechnen ist [Abbildung 3.9]. Bei 
Konstruktion und Bau der Sensoren sind zusätzlich Spulengröße und –position entscheidend 
um den in Gleichung 3-6 und 3-7 definierten Ansprüchen an den Diffusionssensor nahe zu 
kommen. Aus diesem Grund musste die Entwicklung der magnetischen Flussdichte in der x, 
z-Ebene untersucht [Abbildung 3.7], geeignete Dimensionen für die HF-Spulen festegelegt, 
und optimale Montagehöhen gefunden werden [Abbildung 3.8]. 
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Beginnen wir nun mit der einfachen Beschreibung der Eigenschaften eines von 
einem Stabmagneten erzeugten Magnetfeldes [KIT1]: Für den einfachsten Fall, den Fall eines 
linienförmigen Stabmagneten, d.h. eines magnetischen Dipols der Höhe h, lässt sich die 
magnetische Flussdichte B des Polarisationsfeldes in der Verlängerung der Polarisationsachse 
wie folgt berechnen: 
 
 Φ=⋅=
π4
1mit ;
π23
mm
l
hB . (3-1)  
 
Dabei ist h die Höhe des Magneten und l der Abstand zum nähergelegenen Pol des Magneten. 
Für den Fall des Polarisationsfeldes B0 der Bar Magnet-MOUSE entspricht der Abstand l der 
Koordinate z, wobei z in Höhe der Oberfläche des Magneten der Wert 0 mm zuzuordnen ist. 
Da die Feldlinien in Polnähe annähernd senkrecht aus der Oberfläche des Nordpols austreten, 
gilt für hinreichend kleine Abstände: 
 
 00 BBB z ≈= . (3-2) 
 
B0z ist die z-Komponente des Polarisationsfeldes B0. B0z ist direkt durch Hall-Sonden-
Messungen zugänglich. Im Geltungsbereich von Gleichung 3-2, lässt sich die zugehörige 
Larmor-Frequenz ω0 direkt aus der gemessen Komponente berechnen. Für die Larmor-
Frequenz ω0 gilt dann: 
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Ist die Höhe des Magneten h konstant, so ist mit wachsendem Abstand z eine Abhängigkeit 
der zu erwartenden Larmor-Frequenz vom Abstand gemäß 30 1 z∝ω  zu erwarten. Im 
vorliegenden Fall der Bar Magnet-MOUSE sind konstruktionsbedingt kleine Abstände von 
der Magnetoberfläche bis maximal z = 10 mm von Interesse. Für den Gradienten G folgt: 
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Bei konstanter Magnethöhe h gilt für Entwicklung des Gradienten in z-Richtung nach 
Gleichung 3-3 und Gleichung 3-4: 
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z
hG z
γ⋅= . (3-5) 
 
Variiert man die Magnethöhe h bei konstantem Abstand z, so gilt, dass G0z linear mit der 
Magnethöhe steigt. Ist h konstant , so entwickelt sich zG0  als Funktion des Abstandes in z-
Richtung gemäß 40 1 zG z ∝ . 
Alle Abweichungen der Ergebnisse der FEM-Simulationen vom einfachen Modell  
in Kapitel 3 sind auf nichtberücksichtigte Geometrieeinflüsse oder Produktionseinflüsse 
zurückzuführen und rechtfertigen den Einsatz kostenintensiver Simulationsprogramme. Alle 
 
Abbildung 3.2: Daten aus FEM-Simulationen der Komponente B0z des Polarisationsfeldes 
zylinderförmiger Magnete mit konstantem Radius r = 25 mm und unterschiedlicher Höhe h: 
Dargestellt ist der Verlauf der Komponente B0z der magnetischen Flussdichte über dem 
Zentrum der Stirnseite der Magneten von der Oberfläche (z = 0 mm) bis zu einem Abstand 
von z = 90 mm. 
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Simulationen wurden mit den FEM-Simuationsprogrammen QUICKFIELD und OPERA-3D 
[Anhang A] durchgeführt. Nun werden alle Symmetrieeinflüsse auf das Polarisationsfeld B0 
berücksichtigt. Simulationen zu generellen Überlegungen wurden unter Verwendung des im 
Programm QUICKFIELD enthaltenen Datensatzes für einen NiAlCo-Magneten [Anhang A] 
durchgeführt. Die Anpassung der Programme an die Materialeigenschaften des in Kapitel 5 
verwendeten Magnettyps  erfolgte nach der Lieferung der Magnete [Anhang A]. 
 
Der Einfluss der Magnethöhe 
Zunächst soll der Einfluss der Höhe eines Magneten mit definiertem Radius r > 0 mm 
untersucht werden. Simuliert wurde B0z als Funktion des Abstandes in z-Richtung einer Serie 
von Magneten mit einem konstanten Radius r = 25 mm und unterschiedlichen Höhen h. 
Betrachtet werden B0z [Abbildung 3.2] bzw. ω0 und der Gradient G0z im Zentrum des 
jeweiligen Magneten. Nimmt man die simulierten Datensätze in Augenschein, so sticht eine 
Grundeigenschaft des von einem Stabmagneten erzeugten Magnetfeldes [Abbildung 3.2] ins 
Auge: Unabhängig von der Höhe h des Magneten gibt es Bereiche ∆z in z-Richtung, in denen 
B0z annähernd linear abfällt, d.h. der NMR-Sensor kann  stets so konstruiert werden, dass G0z 
über das sensitive Volumen annähernd konstant ist. Folglich kann unabhängig von der Höhe 
des Magneten ein Sensor gebaut werden, für den gilt: 
 
 G0z (∆z) ≈ const.. (3-6) 
 
Wie zu erwarten war, steigt die erreichbare Larmor-Frequenz tendenziell mit der 
Magnethöhe h [Abbildung 3.3 a)]. Bei einer Magnethöhe von 5 mm beträgt die zu erreichende 
Larmor-Frequenz 3 MHz. Simuliert man einen Magneten gleichen Durchmessers mit einer 
Höhe von 50 mm, so steigt die erreichbare Larmor-Frequenz auf 22 MHz. Im Fall eines 
idealen Magneten wird die Zunahme der magnetischen Flussdichte nur durch die 
Materialeigenschaften begrenzt. Im Unterschied zum einfachen mathematischen Modell 
[KIT1] nähern sich die mit QUICKFIELD simulierten Werte für ω0 und G0z einem 
Grenzwert. 
Die Gradienten G0z wurden aus dem Bereich zwischen z = 3 mm und z = 10 mm 
linear extrapoliert [Abbildung 3.3 b)]. Mit zunehmender Magnethöhe steigt auch der Gradient 
G0z. Bei einer Höhe von 5 mm beträgt der Gradient G0z = 2 T m-1, während er bei einer 
Magnethöhe h von 50 mm 14 T m-1 beträgt.  
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Abbildung 3.3: Aus den Simulationen [Abbildung 3.2] berechnete Larmor-Frequenzen ω0
im Abstand z = 3 mm von der Oberfläche der Magneten [Abbildung 3.3 a)]: Die Gradienten 
in z-Richtung G0z wurden aus den B0z-Werten für die Abstände z = 3 mm bis z = 10 mm 
linear extrapoliert [Abbildung 3.3 b)]. Die Larmor-Frequenzen ω0 und die zu erwartenden 
Gradienten G0z sind als Funktion der Magnethöhe h dargestellt. Der Magnetradius wurde für 
alle Simulationen als konstant 25 mm definiert. Die ausgewerteten Simulationen selbst, 
beschreiben die Entwicklung der magnetischen Flussdichte im Zentrum einer Stirnseite des 
simulierten zylindrischen Magneten. 
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Tabelle 3.1: Larmor-Frequenz und Gradient G0z als Funktion der Magnethöhe h 
Magnethöhe h 
[mm] 
Larmor-Frequenz ω0 
[MHz] 
G0z 
[T m-1] 
5 3 2 
10 6 4 
15 9 6 
20 12 7 
30 16 11 
40 20 13 
50 22 14 
 
 
 
Der Einfluss des Magnetradius 
 
Abbildung 3.4: Daten aus FEM-Simulationen der Komponente B0z des Polarisationsfeldes 
zylinderförmiger Magnete mit konstantem Höhe h = 25 mm und unterschiedlichen Radien 
r: Dargestellt ist der Verlauf der Komponente B0z der magnetischen Flussdichte über dem 
Zentrum der Stirnseite der Magneten von der Oberfläche (z = 0 mm) bis zu einem Abstand 
von z = 90 mm. 
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Auch der Magnetradius r hat Einfluss auf Larmor-Frequenz und Gradienten. Simuliert wurde 
nun B0z einer Magnetserie mit einer konstanten Höhe von  h = 50 mm und einem 
Radienbereich zwischen r = 5 mm und r = 50 mm [Abbildung 3.4]. Betrachtet wird auch in 
diesem Fall das Zentrum einer Stirnseite der simulierten Magnete. Tendenziell nehmen die 
simulierten Larmor-Frequenzen im Zentrum der Magnete mit abnehmendem Radius und 
damit mit abnehmender Magnetmasse zu [Abbildung 3.5]. Dabei nähern sich die Werte dem 
materialabhängigen Maximum. Die Werte für )(0 rω  variieren zwischen 13.5 MHz bei einem 
Radius von 50 mm und 29 MHz bei einem Radius von 5 mm. Mit zunehmendem Radius r 
fällt der linear extrapolierte Gradient G0z exponentiell ab [Abbildung 3.5]. Dabei wird ein 
weiter Wertebereich zwischen 5 T m-1 für r = 50 mm und 72 T m-1 für r = 5 m abgedeckt. 
Phänomenologisch lassen sich diese Effekte wie folgt erklären: in Oberflächennähe wächst 
B0z auf der Stirnseite eines idealen Stabmagneten  mit zunehmendem Abstand zum Zentrum 
[Abbildung 3.6]. Gleichzeitig nimmt der  Gradient G0z zu [Abbildung 3.6]. Hier zeigt sich 
eindeutig der Einfluss der Magnetgeometrie. Zusätzlich springt die entscheidende Bedeutung 
der Festlegung des sensitiven Volumens und der Montagehöhe der Spule im Fall des 
Diffusionssensors ins Auge. 
 
 
Tabelle 3.2: Lamor-Frequenzen im Abstand von 3 mm von der Oberfläche 
und extrapolierte Gradienten aus dem Bereich z = 3 mm bis z = 10 mm als 
Funktion des Magnetradius 
Magnetradius r 
[mm] 
Larmor-Frequenz ω0 
[MHz] 
G0z 
[Tm-1] 
5 29 72 
10 29 45 
25 22 14 
30 20 11 
40 16 8 
50 14 5 
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Abbildung 3.5: Aus den Simulationen [Abbildung 3.4] berechnete Larmor-Frequenzen 
ω0  im Abstand z = 3 mm über der Oberfläche der Magnete: Die Gradienten in z-
Richtung G0z wurden aus den B0z-Werten für die Abstände z = 3 mm bis z = 10 mm 
linear extrapoliert [Abbildung 3.5 b)]. Die Larmor-Frequenzen ω0 und die zu 
erwartenden Gradienten G0z sind als Funktion des Magnetradius r dargestellt 
[Abbildung 3.5 a)]. 
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Der Einfluss des Oberfläche 
Die bisherigen Ergebnisse zeigen den starken Einfluss der Magnetgeometrie auf das von ihm 
erzeugte Magnetfeld im Zentrum des zu erwartenden sensitiven Volumens entlang der z-
Achse. Für einen idealen Diffusionssensor muss in jedem Volumenelement innerhalb des 
sensitiven Volumens die Bedingung G = G0z = const. gelten. Im Geltungsbereich von 
Gleichung 3-2 bedeutetet das, dass G0z innerhalb des sensitiven Volumens in allen Ebenen 
senkrecht zur z-Richtung konstant sein sollte, 
 
  000 =∂
∂=∂
∂
y
G
x
G zz . (3-7) 
 
Einfache Überlegungen verleiten zu der Annahme, dass dies für zylindrische Stabmagnete mit 
hinreichend großem Radius in Oberflächennähe stets der Fall sein sollte. Der Einfluss des 
Magnetradius auf das Polarisationsfeld [Abbildung 3.5] weist jedoch auf das Gegenteil hin. 
Die Ergebnisse der FEM-Simulationen in Abbildung 3.6 zeigen eindeutig, dass dies selbst für 
ideale Magnete nicht in beliebigen Abständen in z-Richtung zutrifft.  
Man kann sich dem Ideal jedoch durch geschickte Probenkopfkonstruktion nähern: 
zur Festlegung der optimalen Spulengröße und der Montagehöhe, dem Abstand zwischen 
Magnetoberfläche Spulenoberfläche, soll und an dieser Stelle der Konstruktionsparameter 
Inhomogenität 
zB
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0
 eingeführt werden. Für einen zylindrischen Magneten gilt: 
 
 y y
z
zx
x
z
z
B B
B
B
B
zI
z −− ==
max0
min0
max0
min0)(
0
 (3-8) 
 
zB
I
0
  dient lediglich dazu, die optimale Montagehöhe der HF-Spule zu bestimmen. Zu diesem 
Zweck werden in jedem Abstand z die Positionen in x-Richtung ermittelt, in denen B0z den 
höchsten Wert (B0zmax) bzw. den niedrigsten Wert (B0zmin) annimmt. zBI 0  beschreibt die 
geometrie- oder materialbedingte größte Abweichung von Gleichung 3-7. Je kleiner 
zB
I
0
 im 
Bereich des sensitiven Volumens ist, desto näher kommt der Sensor dem definierten Ideal. 
Betrachten wir zunächst die Simulation von B0z des idealen Magneten: In 
Oberflächennähe findet man in der Ebene einen annähernd quadratischen Verlauf von B0z (x). 
Dieser geht mit zunehmendem Abstand (z ≥ 9 mm) im Bereich –10 mm < x < 10 mm in einen 
Bereich mit konstantem B0z  bzw. zBI 0  ≈ 0 über. Die Simulation verdeutlicht die Wichtigkeit 
Die Bar Magnet-MOUSE  29 
einer optimalen Montageposition der Spule. Quantitativ beträgt die Änderung von B0z , eines 
idealen Magneten, über die gesamte Oberfläche in 1 mm Abstand 43 %. Im Abstand z = 9 
mm ändert sich B0z in der Ebene in einem Wertebereich x x−  von -8 mm ≤ x ≤  8 mm um 
weniger als  1 %.  
 
Simulation und Messung im Vergleich 
Ideale Magnete bzw. ihre Simulationen berücksichtigen Produktionseinflüsse nicht. Zum Bau 
der Sensoren werden jedoch zwangsläufig reale Magnete verwendet. Bei kommerziell 
erwerbbaren Magneten handelt es sich um mikrokristalline Stoffe. Ihre magnetischen 
Eigenschaften werden nicht nur von der Struktur der einzelnen Kristalle bestimmt, sondern 
auch von Zerkleinerungs-, Reinigungs- und Magnetisierungsprozessen [CAM1 und enthaltene 
Referenzen]. B0z eines realen Magneten kann mittels einer Hall-Sonde gemessen werden. Zur 
Bestimmung des Fehlers der Simulationen wurden Vergleichsmessungen  durchgeführt. Dazu 
wurden die Simulationsparameter den laut Hersteller zu erwartenden Materialeigenschaften 
angepasst [Anhang A]. 
 
Abbildung 3.6: Simulation der Komponente B0z der magnetischen Flussdichte eines 
NdFeB-Magneten  der Höhe h = 50 mm mit einem Radius r = 25 mm: Die Simulation zeigt 
B0z als Funktion von x =  y in den Abständen z = 1 mm bis z = 9 mm in Abständen ∆z = 1 
mm. Die simulierten Werte für B0z fallen mit dem Abstand in z-Richtung. 
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Im ersten Schritt wurde in Kapitel 5 verwendete NdFeB-Magnet mit (h = 50 mm, r = 
25 mm) in Abständen von z = 1 mm im Abstandsbereich bis 1 mm ≤  z  ≤ 10 mm abgetastet (x 
= -30 mm bis 30 mm; y = 0 mm = const.) [Abbildung 3.7]. Folgende Beobachtungen wurden 
gemacht: Wie aufgrund der Simulationen zu erwarten war, fällt B0z mit zunehmendem 
Abstand zur Oberfläche des Magneten ab. Der quadratische Anstieg von B0z, den die 
Simulation in der xy-Ebene für  Abstände z ≤ 4 mm nahe legt, ist jedoch nicht zu beobachten. 
Der Bereich geringster Inhomogenität (< 1 %) liegt für einen idealen Magneten in einem 
Abstand von z = 9 mm. Im Fall des realen Magneten liegt dieser Bereich in einem Abstand 
von z = 3 mm.  
Die Größe der HF-Spule wurde wie folgt festgelegt: Um die Inhomogenität 
zB
I
0
 
innerhalb des zu erwartenden sensitiven Volumens unter 2.5 % zu halten, wurde der 
maximale Spulendurchmesser, basierend auf dem Datensatz aus Abbildung 3.7, für die runde 
Rahmenspule des  Diffusionssensors auf 20 mm festgelegt.  
 
Abbildung 3.7: Hall-Sonden-Messung der Komponente B0z der magnetischen Flussdichte 
eines NdFeB-Magneten der Höhe h = 50 mm mit einem Radius von r = 25 mm entlang der 
x-Achse: Die Graphik zeigt B0z mit abnehmenden Werten in den Abständen z = 1 mm bis z
= 10 mm. 
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Die Entwicklung der Inhomogenitätent 
zB
I
0
 im festgelegten x-Wertebereich (-10 mm 
≤ x ≤ 10 mm) über der Oberfläche des Magneten wurde als Funktion des Abstandes von der 
Oberfläche z aufgetragen [Abbildung 3.8]. Bei Abständen z ≤ 2 mm sind die 
materialgegebenen Inhomogenitäten in der Nähe der Oberfläche des Magneten klar zu 
erkennen. Steigt der betrachtet Abstand auf z = 3 mm, so nimmt dieser Effekt ab. Erst bei 
größeren Abständen machen sich die Einflüsse der Magnetgeometrie bemerkbar. Unter den 
gewählten Randbedingungen ist der Einfluss der Geometrie auf die Inhomogenität erst bei 
einem Abstand von z = 6 mm mit einem Wert von 2.9 % größer als die durch die lokalen 
Feldunterschiede an der Oberfläche bedingten Änderungen von B0z. Im Abstand von 10 mm 
beträgt die Inhomogenität 6.3 %. Der gemessene Minimalwert liegt in einem Abstand von 3 
mm bei 1.5 %. Alle Sensoren der Sensorfamilie sind für Anwendungen ausgelegt, die nur 
geringe Messtiefen erfordern. Folglich liegen die optimale Montagehöhe bei z = 3 mm.  
 
Abbildung 3.8: Inhomogenität aus Hall-Sonden-Messungen der Komponente B0z der 
magnetischen Flussdichte eines NdFeB-Magneten der Höhe h = 50 mm mit einem Radius r = 
25 mm mit [Abbildung 3.11] und ohne Polschuh [Abbildung 3.7]: Die Abbildung zeigt die 
Inhomogenität als Funktion des Abstandes in z-Richtung. Die gestrichelte Horizontale 
erleichtert, im Fall des Magneten ohne Polschuh, den Vergleich zwischen materialbedingter 
Inhomogenität in Oberflächennähe und geometriebedingter Inhomogenität. Das graue Feld 
zeigt den „Montageraumgewinn“ durch Verwendung des Polschuhs. 
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Die Unterschiede zwischen Messungen und Simulation zeigen eindeutig, dass bei der 
Konstruktion der unilateralen NMR-Sensoren nicht auf experimentelle Untersuchung der 
Magnete verzichtet werden kann. Zur Erzeugung des computergerierten Modells des 
Diffusionssensors [Kapitel 5] kann jedoch auch nicht auf den Einsatz von 
Simulationssoftware verzichtet werden. Der Fehler der Simulationen kann durch Auswahl des 
geeigneten Magneten und der geeigneten Spule eingedämmt werden. Zur Abschätzung der 
Leistungsfähigkeit der Simulationssoftware  wurden drei unterschiedliche Geometrien 
simuliert bzw. gebaut und mit einer Hall-Sonde vermessen [Tabelle 3.3] [Abbildung 3.9].  
 
 
 
Tabelle 3.3 Der Gradient G0z und die magnetische Flussdichte B0z  aus Simulationen und 
Hall-Sonden-Messungen im Vergleich. Betrachtet wird das Zentrum der Stirnseite der 
Magnete. Die Höhe aller betrachteten Magnetanordnungen beträgt 50 mm. Die Hall-
Sonden-Messungen wurden mit M bezeichnet, die Simulationen mit S. 
Magnet Aufbau  r 
[mm] 
G0z 
[T m-1] 
B0z 
[T] 
Wertebereich in 
z-Richtung [mm] 
A ohne Polschuh M 25 20.8 0.54 1 - 10 
A mit Polschuh M 25 21.9 0.56 1 - 10 
B ohne Polschuh M 5 100.0 0.60 1 -  4 
A ohne Polschuh S 25 28.9 0.53 1 - 10 
A mit Polschuh S 25 39.14 0.67 1 - 10 
B ohne Polschuh S 5 175.0 0.90 1 -  4 
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Generell muss festgestellt werden, dass die simulierten Komponenten der magnetischen 
Flussdichten und Gradienten zu groß sind. Im Fall des Magneten A (h = 50 mm, r = 25 mm) 
gilt: Der Unterschied der Absolutwerte für B0z beträgt in einem Abstand von 1 mm 2 % 
[Abbildung 3.9]. Der für Diffusionsmessungen entscheidende Bereich mit konstantem 
Gradient G0z liegt den Messergebnissen zufolge in einem Abstandsbereich von z = 1 mm bis z 
= 10 mm. Die Simulation gibt einen Wertebereich zwischen 1.5 mm und 10 mm an. Die 
Zahlenwerte für G0z wurden durch lineare Extrapolation ermittelt. Zwischen den ermittelten 
Werten für B0z, 20.8 T m-1 basierend auf der Hall-Sonden-Messung und 28.9 T m-1 aus der 
Simulation liegt ein Unterschied von 39 %.  
 
Abbildung 3.9: Vergleich von Simulation und Hall-Sonden-Messung für verschiedene 
Magnetanordnungen: Alle Anordnungen sind 50 mm hoch. Die Position z = 0 mm ist direkt 
auf der Oberfläche des Magneten. 
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Die Abweichungen zwischen Realität und Simulation wachsen mit abnehmendem 
Radius, d.h. je näher sich Bereiche mit signifikanter Geometrieänderung kommen, desto 
ungenauer wird die Simulation. Bei Vergleich der Simulation und der Messung von B0z für 
einen Magnetstapel der Höhe h = 50 mm mit einem Radius von r = 5 mm (Magnet B) in 
einem Abstand von z = 1 mm liegt der gemessen Wert für B0z mit 0.6 T um 30 % unter dem 
theoretisch berechneten Wert von 0.9 T. Wie es die anfänglichen Simulationen nahe legen, 
soll der Gradient G0z bei dieser Anordnung sehr hoch sein. Der gemessene Gradient G0z 
beträgt 100.0 T m-1. Der simulierte Wert ist mit 175 T m-1 um 75 % größer. 
Wird der Magnet in einen geeigneten Polschuh [Abbildung 3.10] eingesetzt, so 
zeigen die Abweichungen zwischen Feldmessung und Simulation [Tabelle 3.3] die bereits 
beschriebenen Tendenzen.  Die Abweichung liegt hier im Fall der Größe B0z bei 20 %. Die 
Gradienten G0z unterscheiden sich um 79 %. 
 
Entwicklung eines der Magnetgeometrie angepassten Polschuhs 
Polschuhe dienen in der Technik zur Steuerung der Eigenschaften und des Feldverlaufs von 
Magneten oder Magnetsystemen. Die in Abbildung 3.10 dargestellte Konstruktion dient als 
magnetische Abschirmung und wird wie ein Joch auf die der Spule gegenüberliegende Seite 
 
Abbildung 3.10: Konzept des Polschuhs für die Bar Magnet-MOUSE 
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des Magneten aufgesetzt. Da die Konstruktion jedoch den Feldverlauf ändert, wird  sie in 
dieser Arbeit als Polschuh bezeichnet. 
Das Streufeld eines Stabmagneten kann magnetische Datenspeicher wie Festplatten, 
Bandlaufwerke, aber auch Bildschirme und feinmechanische Instrumente schädigen oder in 
Ihrer Funktion beeinträchtigen. D.h. unter bestimmten Voraussetzung kann eine Abschirmung 
der Umgebung vom Streufeld des Magneten zwingend notwendig sein.  Ein geeigneter 
Polschuh ist in der Lage diesen Dienst zu Leisten. Für einen zylindrischen Magneten der 
Höhe h = 50 mm mit einem Radius von r = 25 mm [Abbildung 3.1] wurde ein entsprechender 
Polschuh [Abbildung 3.10] konstruiert und gebaut. Der Polschuh besteht aus einem Eisenrohr 
mit einer Höhe von 53 mm, einem Außendurchmesser von 100 mm und einer Wandstärke 
von 4 mm. Den unteren Abschluss bildet eine Eisenscheibe. Der Magnet wurde mit einer 
Stirnseite ins Zentrum der Eisenscheibe gesetzt. Abschließend wurde das Eisenrohr auf den 
äußeren Rand der Eisenscheibe gesetzt. Alle Bauteile des Polschuhs werden durch das 
Magnetfeld des Stabmagneten zusammengehalten.  
Die Feldlinien verlaufen nun nicht mehr ringförmig vom Südpol zum Nordpol des 
Magneten und durch ihn hindurch. Sie treten aus der freien Stirnseite des Magneten in z-
 
 
Abbildung 3.11: Hall-Sonden-Messung der Komponente B0z der magnetischen Flussdichte 
eines NdFeB-Magneten  der Höhe 50 mm mit einem Radius von 25 mm im Polschuh 
[Abbildung 3.10]. Die Messung  zeigt B0z, mit abnehmenden Messwerten für die Abstände z
= 1 mm bis z = 10 mm.
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Richtung aus, treten im Idealfall in Gegenrichtung in die Oberkante des Polschuhes ein und 
schließen dann durch Polschuh und Magnet. Der geänderte Feldlinienverlauf bleibt nicht ohne 
Einfluss auf die erreichbare maximale Larmor-Frequenz, den Gradienten G0z und die 
Inhomogenitäten in der xy-Ebene. Der Einsatz des Polschuhs führt zu einer  Erhöhung von B0z 
um 0.02 T im Abstand z = 1 mm [Tabelle 3.3]. Im Abstand von 0 mm bis 4 mm liegt der 
Messwert von B0z mit Polschuh konstant 4 % ± 0.2 % (+ 0.02 T) über dem Messwert für den 
Magneten ohne Polschuh [Abbildung 3.8]. Der Gradient G0z steigt im linearen Bereich um 10 
%. Für größere Abstände in z-Richtung nähern sich die Werte für B0z mit und ohne Polschuh 
an. Für eine Bar Magnet-MOUSE mit Polschuh ist eine geringe Verbesserung des Signal-zu-
Rauschen Verhältnisses zu erwarten. Für Abstände z > 15 mm sind die Werte annähernd 
gleich. 
Entsprechend der Untersuchungen an einem baugleichen Magneten wurden auch für 
das Magnetsystem mit Polschuh die Inhomogenitäten 
zB
I
0
 quantifiziert. 
zB
I
0
 wurde auch in 
diesem Fall gegen den Abstand zur Oberfläche aufgetragen [Abbildung 3.8]. Auffällig ist, 
dass die Inhomogenitäten mit Polschuh unterhalb der Polschuhkante um bis zu 86 % (im 
Abstand z = 1 mm) größer sind als für den nackten Magneten. Unterhalb der Polschuhkante 
ist der Bereich zwischen Magnet und Polschuhwand nicht feldfrei. Die geometrischen 
Gegebenheiten beeinflussen den Austrittswinkel der Feldlinien aus der Oberfläche des 
Magneten. Folglich nimmt die Inhomogenität unterhalb der Polschuhkante zu. Oberhalb der 
Polschuhkante ändern sich die Verhältnisse. Im Abstand z = 5 mm von der Oberfläche ist die 
Inhomogenität mit Polschuh im untersuchten Bereich um 33 % geringer als ohne. Man kann 
sagen, das die Entwicklung  der Tendenzen der Komponente der magnetischen Flussdichte 
B0z als Folge des geänderten Feldlinienverlaufs in z-Richtung verschoben wird. Toleriert man 
die gleiche Inhomogenität, so gewinnt man an Abstand zwischen Magnet und HF-Spule. 
Dieser Platzgewinn kann zur Platzierung der Elektronik oder zum Einbau zusätzlicher 
Messeinrichtungen z.B. eines Temperatursensors genutzt werden. 
3.2.1 Diskussion zur Auslegung des Magnetsystems 
Kapitel 3.2 zeigt eindeutig, dass moderne Simulationssoftware wichtige Anhaltspunkte zur 
Auslegung von Magnetsystemen liefert. Tendenzen der Magnetfeldentwicklung bei 
geänderter Magnetfeldgeometrie werden von ihnen richtig wiedergegeben. Mit stärker 
werdendem Geometrieeinfluss steigt jedoch auch der Fehler der Absolutwerte. Sollen die 
Simulationen wie in Kapitel 5 den Ausgangspunkt einer Simulation zur Extraktion 
experimenteller Daten darstellen, so ist der Fehler der Simulationen zu minimieren. Dies kann 
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zum einen durch Verwendung optimaler Simulationssoftware geschehen, zum anderen kann 
der am einfachsten zu simulierende Magnet verwendet werden. Infolge der Ergebnisse des 
Vergleichs der Simulationen mit Hall-Sonden-Messungen wurde Magnet A [Tabelle 3.3] zum 
Bau des Diffusionssensors verwendet. Da Produktionseinflüsse auf die Magneteigenschaften 
von kommerziellen Simulationsprogrammen im allgemeinen nicht berücksichtigt werden, 
kann der zu erwartende Unterschied zwischen Simulation und Realität durch die Verwendung 
besserer Magnete weiter vermindert werden. Dieser Möglichkeit wurde aus Kostengründen 
bislang nicht nachgegangen. 
Die Ansprüche an einen idealen unilateralen Diffusionssensor wurden in Kapitel 3 
definiert (Gleichung 3-6; Gleichung 3-7). Diese können zwar nie vollständig erfüllt werden. 
Aufgrund der Simulation wurde jedoch festgestellt, dass ein Verbesserung der Eigenschaften 
des Polarisationsfeldes durch Variation des Abstandes zwischen der Oberfläche der HF-Spule 
und der des Magneten erzielt werden kann. Dieser Abstand wird als Montagehöhe bezeichnet. 
Für den Diffusionssensor wurde der Abstand, basierend auf den Ergebnissen der Hall-
Sonden-Messungen, auf 3 mm festgelegt.  
Generelles Ziel beim Bau unilateraler NMR-Sensoren ist die Verbesserung des Signal-zu-
Rauschen Verhältnis S/R. Der Zusammenhang mit der Larmor-Frequenz ist lässt sich leicht 
abschätzen.  
 
 230BRS ∝ . (3-9) 
 
Gleichung 3-9 zeigt eindeutig, dass bei der Suche nach geeigneten Magneten oder 
Magnetgeometrien stets das Konzept mit der höchsten zu erwartenden Larmor-Frequenz zu 
bevorzugen ist. Sie spricht damit gleichzeitig für das Gesamtkonzept der Bar Magnet-
MOUSE und die Magnetauswahl (Magnet A), da es sich um einen guten Kompromiss aus 
hoher Larmor-Frequenz und annehmbarer Arbeitssicherheit handelt. In der 
Anwendungspraxis ist die mit einem verbesserten Signal-zu-Rausch Verhältnis einhergehende 
Messzeitverkürzung von entscheidender Bedeutung: 
 
 
 SNR
S ∝ . (3-10)  
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Der Verlust oder Gewinn an Messzeit lässt sich leicht abschätzen, indem man die Anzahl der 
notwendigen Wiederholungen Ns mit dem fünffachen der longitudinalen Relaxationszeit T1 
der zu untersuchen Probe multipliziert.  
Die zweite Möglichkeit, die Larmor-Frequenz zu steigern, liegt in der Minimierung 
des Magnetradius r [Abbildung 3.4]. Auch in diesem Fall steigt der Gradient G0z mit der 
Larmor-Frequenz [Abbildung 3.5]. Betrachtet man nur diese Einflussgrößen auf das 
Experiment, so würde das bestmögliche Signal-zu-Rausch Verhältnis mit einem zylindrischen 
Magneten mit maximaler Höhe bei minimalem Radius erzielt. Der Anstieg der  Larmor-
Frequenz bei abnehmendem Radius muss auf Geometrieeinflüsse zurückgeführt werden. Für 
ideale Magnete gilt, dass B0z in Oberflächennähe zum Rand des Magneten hin zunimmt. 
Nimmt nun der Radius eines zylindrische Stabmagneten bei konstanter Höhe ab, so steigt B0z 
 
 
Abbildung 3.12: Relative Änderung des Signal-zu-Rausch Verhältnisses als Funktion der 
Resonanzfrequenz: Die Hilfslinien zeigen, welche Änderungen des Signal-zu-Rausch 
Verhältnisses bei einer Änderung der Larmor-Frequenz. um ± 5 MHz eintreten. Die 
Ausgangsfrequenz beträgt 20 MHz. Die Einflüsse der Eigenschaften des Resonanz-
schwingkreises werden hier nicht berücksichtigt. 
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im Zentrum des Magneten, obwohl die Magnetmasse abnimmt. Gleichzeitig ist ein extremer 
Anstieg des Gradienten G0z zu verzeichnen.  
Der permanente Gradient G0z beeinflusst den Arbeitsbereich eines Diffusionssensors. 
Am einfachsten lässt sich dieser Einfluss am Beispiel eines Hahn-Echo-Experiments 
demonstrieren. Gemäß Gleichung 3-11 lässt sich der Einfluss der Parameter T2, D und des 
Gradienten G auf den von der Echozeit tE = 2τ abhängigen Zerfall der Intensität Int. eines 
Hahn-Echos simulieren [Abbildung 3.13]: 
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Mit Hilfe dieser Simulation lässt sich der Arbeitsbereich eines Diffusionssensors bei 
gegebener minimaler Echozeit (tEmin = 0.2 ms), gegebenem transversaler Relaxationszeit (T2 = 
2 s) und gegebenem Gradienten G abschätzen. Als minimaler messbarer Diffusionskoeffizient 
Dmin wird der Diffusionskoeffizient bezeichnet, für den bei gegebenem Gradienten G keinen 
 
 
Abbildung 3.13 Simulationen von Hahn-Echo-Experimenten: Gezeigt wird der Einfluss der 
Diffusion auf die Zerfallskurve bei konstantem T2 und konstantem Diffusionskoeffizienten 
als Funktion des effektiven Gradienten G.
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Unterschied zwischen der Zerfallskurve bei wirkendem Gradienten und im homogenen 
Polarisationsfeld G = 0 zu sehen ist. Als maximaler messbarer Diffusionskoeffizient Dmax 
wird der Diffusionskoeffizient bezeichnet bei dem, limitiert durch die Totzeit, ein 
Signalverlust von mehr als 10 % auftritt [Tabelle 3.4].  
 
 
Tabelle 3.4: Simulation der Arbeitsbereiche von NMR-
Sensoren mit unterschiedlichen Gradienten 
Gradient G 
[T m-1] 
Dmax 
[m2 s-1] 
Dmin 
[m2 s-1] 
5 9 ⋅ 10-5 1 ⋅ 10-12 
10 2 ⋅ 10-5 9 ⋅ 10-13 
30 3 ⋅ 10-6 5 ⋅ 10-14 
100 3 ⋅ 10-7 1 ⋅ 10-14 
 
 
Durch Wahl geeigneter Magnetgeometrien ist es möglich, Diffusionssensoren mit 
Arbeitsbereichen zwischen D ≈ 10-5 m2 s-1 und D ≈ 10-14 m2 s-1 zu bauen. Der Arbeitsbereich 
der Sensorfamilie umfasst damit Anwendungen wie Messungen der 
Selbstdiffusionskoeffizienten von Flüssigkeiten, flüssigen Polymeren. Auch Anwendungen 
im Bereich gehinderter Diffusion sind durchführbar. Als Faustregel gilt für die Konstruktion: 
je kleiner die zu untersuchenden Diffusionskoeffizienten sind, desto größer sollte der 
effektive Gradient G des Sensors sein, wobei der Gradient stets so klein wie möglich sein 
sollte.   
Zusätzlich wurde ein für dieses Magnetsystem geeigneter Polschuh gebaut und 
untersucht. Der Polschuh eignet sich zur Eindämmung des unerwünschten Streufeldes. 
Gleichzeitig erhöht sich B0z an der Oberfläche des Sensors und führt damit zu einer 
Verbesserung des Signal-zu-Rausch Verhältnisses um 6 %. Gleichzeitig steigt jedoch auch 
der Gradient G0z um 10 %. Je nach Montagehöhe der HF-Spule kann der Polschuh genutzt 
werden, um das Signal-zu-Rausch Verhältnis zu verbessern oder um Platz unter der Spule zur 
Platzierung zusätzlicher Messeinrichtungen, wie z.B. eines Temperatursensors zu gewinnen 
[Abbildung 3.8]. 
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3.3 Hochfrequenzfeld B1 und sensitives Volumen 
Die Auswahl einer geeigneten Spule hängt direkt mit angestrebten Anwendungen zusammen. 
Für drei unterschiedliche Anwendungsbereiche wurden geeignete Spulen entwickelt 
[Abbildung 3.14]: Für einen Diffusionssensor die Rahmenspule [SUL1], für einen  
Probenkopf mit optimaler Abschirmung gegen externe Störsignale die butterfly coil und für 
einen Oberflächensensor zur Untersuchung dünner Schichten die crazy coil.  
Die Hauptrichtung des von einem Stabmagneten erzeugten inhomogenen 
Polarisationsfeldes B0 steht senkrecht auf der Stirnfläche, d.h. dem Nord- oder Südpol des 
Magneten, und markiert somit die z-Achse. Da NMR-aktive Komponenten des B1-Feldes stets 
senkrecht zu Komponenten des B0–Feldes stehen müssen,  sind die Komponenten des B1-
 
Abbildung 3.14: Aufbau der verwendeten Spulen: a) Rahmenspule, b) butterfly coil  
c) crazy coil 
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Feldes in der xy-Ebene in erster Linie für die Eigenschaften des Sensors verantwortlich. Unter 
der Voraussetzung, dass Gleichung 3-2 gilt, folgt: 
 
 xyyx BBBB 1
2
1
2
11 )( =+≈ . (3-12) 
 
xyB1  ist der Betrag der Komponenten der magnetischen Induktion des HF-Feldes B1 parallel 
zur Oberfläche des Sensors. Bei der experimentellen Untersuchung der Spuleneigenschaften 
werden folglich nur diese Komponenten in Augenschein genommen. 
Allgemein gilt für die Spulen aller zur serienreife entwickelten Sensoren: Alle 
Spulen wurden im Ätzverfahren auf kupferbeschichteten printed circuid boards aufgebracht 
[Anhang A]. Die Methode ist preisgünstig und Belichtung- und Ätzprozess ermöglichen eine 
sehr gute Reproduzierbarkeit der Spulen. Bedingt durch die feste Verbindung von Kupfer und 
Trägermaterial, durch Aufprägen oder Aufkleben einer Kupferfolie auf den Polymerträger, 
tritt elektroakustisches Klingeln nur in begrenztem Maß auf. Alle verwendeten Spulen sind 
planar und besitzen somit den bestmöglichen Füllfaktor ρ [HOU1]: 
 
 
Spule
Probe
2 V
V=ρ . (3-13) 
 
Dabei bezeichnet VProbe das Volumen der Probe im Anregungsbereich der Spule, VSpule das zur 
Anregung der Probe verwendbare Volumen. In einem konventionellen inside-out NMR 
Experiment befindet sich die Probe auf einer Seite der Spule. Infolge dessen beträgt der 
Füllfaktor der Spule stets ½ .  
Das sensitive Volumens der Sensoren wurde mittels folgender Methoden untersucht 
[Anhang A]: a) Durch Messen der B0x-Komponenten der magnetischen Flussdichte über der 
Spule mittels Hall-Sonde, b) durch Messung der Hahn-Echo-Signalintensitäten in 
verschiedenen Positionen über der Spule c) durch Simulation des B1-Feldes bzw. seiner 
Komponenten mit Hilfe des FEM-Simulationsprogramms OPERA 3D.  
Eine wichtige Änderung ist noch anzumerken: Bei der Beschreibung der Magnete 
entspricht der Abstand z = 0 mm der Oberfläche der Magnete. Wird jedoch eine Spule oder 
ein kompletter Sensor beschrieben, so entspricht z = 0 mm der Montagehöhe, d.h. der Höhe 
der Oberfläche der Spule. 
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Eigenschaften der Rahmenspule 
Zwei Ziele stehen hier im Zentrum: zur vollständigen Beschreibung des Sensors  ist natürlich 
die Untersuchung des sensitiven Volumens wichtig. Ebenso  wichtig ist im Hinblick auf 
Kapitel 5 eine möglichst genaue Simulierbarkeit der Spule. das Konzept der Rahmenspule 
wurde für die Sende-, Empfangsspule des Diffusionssensor ausgewählt, da es verglichen mit 
den anderen Spulenkonzepten zwei klare Vorteile bietet: a) die Spule ist 
rotationssymmetrisch, d.h. das Magnetfeld der Spule kann nicht nur mit 3D- ,sondern auch 
mit preisgünstigeren 2D-Simuationsprogrammen berechnet werden, b) die Spule groß genug 
um Vergleichmessungen simulierter Komponenten mit einer Hall-Sonde durchzuführen. 
Die Untersuchungen der Spuleeigenschaften führen zu folgendem Ergebnis: Die 
Hall-Sonden-Messungen der z- und x-Komponente (z < 1 mm) der magnetischen Flussdichte 
in Oberflächennähe zeigen folgendes Bild [Abbildung 3.15 b)]: Der Betrag der 
entscheidenden Komponente des B1-Feldes B1x = B1y wird vom Zentrum des Magneten hin 
zur äußeren Begrenzung der Spule stärker [Abbildung 3.15 b)], wobei sich im Zentrum der 
Spule ein „blinder Fleck“ befindet, an dem das B1-Feld keine Komponenten parallel zur 
Oberfläche des Sensors besitzt. Folglich sollte sich ein „donutförmiges“ sensitive Volumen 
ergeben. Die Asymmetrie der Messung von B1x ist durch leichte Berührungen der Hall-Sonde 
mit der Oberfläche zu erklären. Bei einer Stromstärke von I = 0.83 A wurde eine 
Maximalwert von 5.1⋅10-4 T  gemessen, d.h. bei einer Stromstärke von I = 1 A ist eine 
Maximalwert von 6.1⋅10-4 T  zu erwarten. 
Die Untersuchung des sensitiven Volumen einer Bar Magnet-MOUSE mit 
Rahmenspule mittels Hahn-Echo-Experiment wurden am in Abbildung 3.21 dargestellten 
Prototypen vorgenommen [Abbildung 3.15 a)]. Die Messungen der Signalintensität über der 
Spule bestätigen das gemäß der Hall-Sonden-Messung zu erwartende Ergebnis. Wie die Hall-
Sonden-Messungen  nahelegten, nimmt die Signalintensität zum Rand der Spule hin zu. Im 
Fall der Messreihe im Abstand z = 1 mm steigt die Signalintensität im Zentrum leicht über das 
Rauschniveau. Dafür verbreitert sich der Bereich geringer Signalintensität in der Mitte der 
Spule. der Signalanstieg mit zunehmendem Abstand vom Zentrum wird steiler. Am äußeren 
Messpunkt (x  = -8 mm) wird für beide Abstände in z-Richtung die gleiche Signalintensität 
erreicht. Beide Messreihen sind leicht asymmetrisch. Die gemessenen Signalintensitäten auf 
dem rechten Ast (x > 0 mm) sind um ca. 20 % geringer. Verantwortlich sind die 
Wechselwirkungen der beim Prototypen direkt unter der Messtrecke liegenden Zuleitungen 
zum Zentrum der Spule.  
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Abbildung 3.15: Untersuchungen zum sensitiven Volumen des Diffusionssensors: Als 
Untersuchungsmethoden wurden a) ortsaufgelöste Hahn-Echo-Experimente, b) Hall-
Sonden-Messungen und  c) FEM-Simulationen verwandt. 
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Die experimentellen Ergebnisse stützen die Simulationen von B1x. Die Simulation 
wurde ebenfalls für eine Stromstärke von 1 A durchgeführt. In Abbildung 3.15 c) entspricht 
die Farbe schwarz der magnetische Flussdichte 1.5⋅10-3 T. Die hellste Graustufe entspricht 0 
T. In einem Abstand von 0.5 mm ergibt die Simulation einen Maximalwert von 6.4⋅10-4 T. 
Simulation und Messung unterscheiden sich um 5 %. Der Feldverlauf wird richtig 
wiedergegeben. Zur Auswertung der Experimente in Kapitel 5 wird die Simulation des 
gesamten HF-Feldes B1 verwendet. 
Ausdehnung und Position des sensitiven Volumens in z-Richtung können mit Hilfe 
Gradienten G0z des statische Magnetfeldes durch Variation des Larmor-Frequenz und der 
Pulslänge gesteuert werden [Abbildung 3.16]. Im Fall des Prototypen war bei 19 MHz bis zu 
einer Tiefe von 2.7 mm eindeutig Signal zu erkennen. Unabhängig von der gewählten 
Resonanzfrequenz ergab sich eine angeregte Schichtdicke zu ca. 0.9 mm. Diese Tatsache 
spricht klar für eine Steuerung der Schichtselektivität über den Gradienten des 
Polarisationsfeldes. 
 
 
Abbildung 3.16: Eindringtiefe des NMR-Signals einer Bar Magnet-MOUSE mit 
Rahmenspule bei unterschiedlichen Larmor-Frequenzen; gezeigt werden die 
Signalintensitäten aus Hahn-Echo-Experimenten als Funktion des Abstandes zwischen 
Spulenoberfläche und der Probe. Dabei entspricht die Spulenoberfläche der Position z = 0 
mm. 
46  Die Bar Magnet-MOUSE 
Eigenschaften der Schmetterlingsspule 
 
Abbildung 3.17 : Untersuchungen zum sensitiven Volumen der butterfly coil. Als 
Unteruchungmethoden wurden a) ortsaufgelöste Hahn-Echo-Experimente, b) FEM-
Simulationen und c) Hall-Sonden-Messungen verwandt. 
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Zur Konstruktion einer Schmetterlingsspule (engl.: butterfly coil) werden vier rechteckige 
Rahmenspulen in Form eines Quadrats angeordnet [Abbildung 3.14]. Die einzelnen 
Rahmenspulen sind so gewunden, dass die sich über die Kanten berührenden Rahmenspulen 
jeweils entgegengesetzte Windungsrichtungen besitzen. Folglich arbeiten benachbarte 
Rahmenspulen stets in entgegengesetzte Richtungen. Die gewählte quadratische 
Spulenanordnung besitzt  eine Kantenlänge von 25 mm. Jede Rahmenspule besteht aus 5 
Windungen. Leiterbahnbreite und Leiterbahnabstände betragen 0.5 mm.  Die butterfly coil 
wurde doppellagig gefertigt, um eine ausreichende Induktivität zu erzeugen. Zur 
 
Abbildung 3.18: Signalintensität aus Hahn-Echo-Messungen als Funktion der Probenposition 
auf der butterfly coil. Die Messung untermauert das Bild eines kreuzförmigen sensitiven 
Volumens. 
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Beschreibung des zu erwartenden sensitiven Volumens gemäß Gleichung 3-12 deshalb hier 
die Simulation des Betrags der Komponenten des B1-Feldes in der xy-Ebene B1xy 
herangezogen: Auf der Oberfläche ist B1xy direkt auf den Leiterbahnen am stärksten. Sieht 
man vom Zentrum der Spule ab, so erreichen die Beträge von B1xy bei einer simulierten 
Stromstärke von I = A über der gesamten Spule Werte zwischen 2.8⋅10-4 T (auf den 
Leiterbahnen) und 1.4⋅10-4 T. Im Abstand von 1.5 mm findet man vier Punkte höchster 
Sensitivität und weitere sechs Punkte mit einer gesteigerten Sensitivität. An den vier Punkten 
höchster Sensitivität werden B1xy –Maxima von 2⋅10-4 T erreicht, an den acht Punkten 
geringerer Sensitivität zwischen 1.7⋅10-4 T und 1.8⋅10-4 T. Die Position höchster Sensitivität 
ist konstruktionsbedingt. Da zwei benachbarte Spulen stets in entgegengesetzte Richtung 
arbeiten, laufen die Feldlinien der von ihnen erzeugten Magnetfelder nicht um die einzelnen 
Spulen, sondern vom Zentrum der einen Spule zum Zentrum ihres Nachbarn. Es kommt zu 
einer Verstärkung der zur Oberfläche parallelen Feldkomponenten an ihrer Verbindungslinie. 
Im Zentrum der Spule ihrer Segmente ist B1xy nicht vorhanden. 
Zum qualitativen Vergleich wurde der Betrag der Komponente der magnetischen 
Flussdichte B1x an einer Modellspule im Maßstab 2:1 mit Hilfe der Hall-Sonde untersucht 
[Abbildung 3.17 c)]. Die Modellspule musste verwendet werden, da die Messflächen der 
verwendeten Hall-Sonden im Verhältnis zur Größe der Spulensegmente zu groß war. 
Vermessen wurde die gesamte Fläche über der Spule in Oberflächennähe. Da die 
Dimensionen einer Spule Einfluss auf das erzeugte Feld haben, sollen die Absolutwerte der 
Messungen nicht betrachtet werden. Die grundsätzlichen Tendenzen der Feldverläufe bleiben 
von der Größenänderung unbeeinflusst. In Abbildung 3.17 c) wird der Betrag der 
Komponente B1x in einem Abstand z = 0.5 mm als Funktion des Ortes in der xy-Ebene 
aufgetragen. Berücksichtigt man, dass hier natürlich nur eine der beiden entscheidenden 
Komponenten gezeigt wird, so findet sich eine sehr gute Übereinstimmung: An den Rändern 
der Spule werden sie wiederum geschwächt. Man sieht zwei der vier Punkte höchster 
Sensitivität und vier der acht Punkte gesteigerten Sensitivität. 
Die Untersuchungen mittels Hahn-Echo-Intensität sind in Abbildung 3.18 dargestellt. 
Sie legen ein kreuzförmiges sensitives Volumen nahe. Folglich würde nur aus den vier 
Bereichen maximaler Querkomponenten Signal zu  erwarten.  Dieser Effekt kann einerseits 
auf den Einfluss der gewählten Pulslänge zurückgeführt werden. Andererseits spielt die 
Probengröße von 4 mm in der Ebene eine Rolle.  
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Eigenschaften der crazy coil 
Die crazy coil kann als Hybrid aus Rahmenspule und Mäanderspule [Abbildung 3.14], aber 
auch als Multiachtspule beschrieben werden. Das Mäanderspulengrundgerüst besteht dabei 
aus 22 näherungsweise parallelen Leiterbahnen. Im Unterschied zur Mäanderspule sind die 
einzelnen Leiterbahnen jedoch schlangenförmig gewunden. Dabei sind die Windungen derart 
dimensioniert, dass jeweils zwei benachbarte Leiterbahnen elf bzw. zehn Rahmenspulen mit 
 
Abbildung 3.19: B1xy aus FEM-Simulationen zum B1-Feld der crazy coil; die Simulation 
gibt zum einen Auskunft über die auf der Oberfläche zu erwartende Signalverteilung a), 
zum anderen  zeigt sie die Ursache der geringen Eindringtiefe des Signals b). 
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einer Windung bilden. Je drei benachbarte Windungen bilden eine Reihe Achtspulen. Die 
Leiterbahnanordnung bildet ein Rechteck in den Dimensionen 40 mm in y-Richtung und 50 
mm in x-Richtung. Die Leiterbahnbreite beträgt 0.4 mm. Die Spule besitzt in einlagiger 
Ausführung ausreichende Induktivität. 
Im Fall der crazy coil sind die einzelnen Spulensegmente so klein, dass auf Hall-
Sonden-Messungen verzichtet werden musste. Eine vergrößerte Modellspule würde den 
Achtspulencharakter der Spule verändern. Zur Untersuchung des sensitiven Volumens kann 
hier nur die Simulation herangezogen werden. Abbildung 3.19 zeigt zwei Simulationen: a) 
den Betrag von B1 auf der Oberfläche der Spule in der xy-Ebene und b) den Betrag von B1 in 
der xz-Ebene. Beide Simulationen wurden für eine Stromstärke von I = 1 A durchgeführt. Die 
höchste Intensität findet man in Abbildung 3.19 a) direkt über den Leiterbahnen. Sieht man 
von den äußeren Leiterbahnen ab [Abbildung 3.19 b)], so fällt auf, dass der Signalabfall in z-
Richtung für alle Leiterbahnen annähernd gleich ist, d.h. die Spule kommt den Eigenschaften 
einer Mäanderspule nahe. Für eine Multiachtspule wäre ein Wechsel höherer und niedrigerer 
Eindringtiefen von B1xy zu erwarten. Generell ist die geringe Eindringtiefe des Signals zu 
unterstreichen. Der Ort höchster Intensität liegt dabei in einem Bereich von 0 mm < y < 0.25 
mm. Hier zeigt sich der spätere Anwendungsbereich der Spule. Zur Untersuchung dünner 
Objekte oder zur Detektion von Oberflächeneffekten benötigt man Sensoren mit geringer 
Eindringtiefe und Schichtdicke.  
Der Prototyp [Anhang A] arbeitet in einem Frequenzbereich zwischen 22.7 und 21.5 
MHz. Die verwendete Larmor-Frequenz 22.7 MHz ist die Larmor-Frequenz höchster 
Signalintensität. Sie wurde aus Hahn-Echo Experimenten bei unterschiedlichen Frequenzen 
ermittelt. Als Probe wurde eine 4 mm dicke NR-Probe verwendet, die die Spule vollständig 
bedeckte. Im angegebenen Frequenzbereich konnte mittels Hahn-Echo-Experiment bei einem 
Abstand von z = 1 mm zwischen Spulenoberfläche und Probe kein Signal gemessen werden. 
Zur genaueren Untersuchung des sensitiven Volumens wurden dünne 
Naturkautschukmembranen auf der Oberfläche des Sensors gestapelt. Bei jeder Schichtdicke 
wurde die Signalintensität mittels Hahn-Echo gemessen. Die Versuchsreihen wurden für die 
Frequenzen 22.7, 22.5, 22.1 und 21.7 MHz durchgeführt. Eine Zunahme der Signalintensität 
mit der Schichtdicke konnte jedoch bei keiner untersuchten Frequenz festgestellt werden. Das 
Ergebnis der B1-Feldsimulationen wird eindeutig bestätigt. Das B1-Feld limitiert die 
Eindringtiefe des Signals. Die zu untersuchenden Oberflächeneffekte sollten in 
Oberflächenbereichen mit z  < 200 µm stattfinden [Tabelle 3.4].  
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Tabelle 3.4: Signalintensitäten von Proben unterschiedlicher Dicke aus 
Hahn-Echo-Experimenten 
Probendicke Int. [arb. u.] 
200 46 
400 47 
600 45 
800 47 
 
 
Im Fall der crazy coil sind die einzelnen Strukturen der Spule am kleinsten. Die zur 
Untersuchung der Oberflächenstrukturen verwendete Probe [Anhang A] überdeckt in jeder 
Position auf der Spule mehrere Leiterbahnen und damit alle Arten vorhandener Strukturtypen. 
Folglich sind für unterschiedliche Probenpositionen auf der Oberfläche identische 
Signalintensitäten zu erwarten. Die Hypothese wurde anhand von Hahn-Echo Experimenten 
überprüft [Anhang A]. Die gemessenen Intensitäten in den verschiedenen Positionen 
variierten zwischen 10 und 13. Die Hypothese konnte somit bestätigt werden. Die geringen 
Unterschiede sind auf  Variationen von B0 aufgrund der Körnung des Magnetmaterials 
zurückzuführen. 
 
Abbildung 3.20 Signal über der Spule aus Hahn-Echo-Experimenten im Fall der crazy coil. 
Aufgrund der Größe der Probe im Verhältnis zu den Spulenstrukturen wird eine annähernd 
gleichmäßige Signalverteilung gemessen. 
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3.3.1 Diskussion der Ergebnisse zu sensitivem Volumen und HF-Feld 
Kapitel 3 stellt drei unterschiedliche als Sende- und Empfangsspulen für die Bar Magnet-
MOUSE geeignete Spulentypen vor. Ein Unterscheidungspunkt ist das sensitive Volumen. 
Konstruktionsbedingt regt die Rahmenspule ein „donutförmiges“ sensitives Volumen an. 
Diese Annahme wird sowohl durch Hall-Sonden-Messungen, als auch durch ortsaufgelöste 
NMR-Experimente gestützt. Diese Experimente führen im Fall der butterfly coil zu einem 
annähernd kreuzförmigen sensitiven Volumen. Im Fall der crazy coil muss davon 
ausgegangen werden, dass nur direkt über den Leiterbahnen der Spule Signal detektiert wird. 
Folglich ist sie in letzter Konsequenz zu den Mäanderspulen zu rechnen. Darauf lassen 
sowohl die gleichmäßige  Signalverteilung über der Spule, als auch Feldsimulationen 
schließen. 
Beim Vergleich der maximalen Eindringtiefe des Signals, wie auch beim Vergleich 
der Schichtselektion (engl.: slice selection) ist folgendes zu bedenken. Beide Parameter 
hängen im Fall der Bar Magnet-MOUSE von der Anregungsbandbreite ab. Diese wiederum 
ist in erster Näherung eine Funktion der Anregungsleistung und der Pulslänge, d. h. über die 
Wahl der Messparameter kann die Dicke der angeregten Schicht in den durch die Hardware 
bestimmten Grenzen gesteuert werden. Ein zusätzliche Einflussgröße ist der Gradient in z-
Richtung G0z. Die maximale Eindringtiefe wird durch den Feldverlauf des B1-Feldes 
bestimmt. Betrachtet man die Schichtselektivität der Rahmenspule so fällt auf, dass die Dicke 
der angeregten Schicht in z-Richtung über den gesamten Resonanzfrequenzbereich konstant 
bleibt. Im Fall des Sensors mit Rahmenspule beträgt die Dicke der Schicht 0.9 mm. Die 
Konstanz der Schichtdicke ist dabei auf die Linearität von G0z zurückzuführen. Die Stärke des 
Gradienten G0z hat Einfluss auf die Dicke der angeregten Schicht. Im Fall der crazy coil sind 
die Dicke der angeregten Schicht und die maximale Eindringtiefe des Signals vom 
Feldverlauf des B1-Feldes bestimmt. Der starke Gradient des B1-Feldes verhindert dabei 
Eindringtiefen von mehr als 200 µm. Mangels geeigneter Proben kann keine Aussage über die 
minimale zu messende Schichtdicke gemacht werden. Die Ursache dieser Eigenschaft liegt in 
der Tatsache, dass im Fall der Mäanderspulen benachbarte Leiterbahnen stets entgegengesetze 
Leitungsrichtungen besitzen. Zwischen den Leiterbahnen löschen sich die Komponenten des 
Feldes parallel zur Oberfläche gegenseitig aus. Die Simulation der magnetischen Flussdichte 
der Spule bestätigen diese These [Abbildung 3.19] Hinzu kommt der geringe Arbeitsbereich 
des Sensors zwischen den Resonanzfrequenzen 22.6 MHz und 22.8 MHz. Für die 
Rahmenspule betrug die maximale Eindringtiefe des Signals 2.8 mm, für die 
Schmetterlingsspule 1.8 mm. Die Dimensionierungen der Spulen hat Einfluss auf den Verlauf 
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des von ihnen erzeugten elektromagnetischen Feldes. Folglich die Spulengeometrie im 
Einzelfall der Anwendung anzupassen. 
3.4 Prototyp und marktreifes Produkt 
Die Unterschiede zwischen dem ersten Laboraufbau und dem vorläufigen Ende der 
Entwicklung werden bereits aus Abbildung 3.21 und Abbildung 3.22 deutlich. Die 
wesentlichen technischen Verbesserungen sollen an dieser Stelle aufgeführt werden. 
Zunächst wurden die großen kostenintensiven verstellbaren Kondensatoren durch 
kleinere, preiswertere Kondensatoren ersetzt. Eine wesentliche Verbesserung der 
Leistungsfähigkeit des Sensors liegt in der Optimierung des Schwingkreises. Die 
Leitungsdistanzen wurden minimiert und fest verlegt. Die Maßnahme verringert einerseits die 
Antennenwirkung der Zuleitungen bei maximalem Q-Faktor [ANF1, FECH1]. Zur 
Maximierung der Flexibilität wurde die gesamte Elektronik in einem seitlichen Gehäuse mit 
 
Abbildung 3.21 Photo des Prototyps: Auffällige Nachteile des Prototyps sind neben der 
handgewickelten Spule der große Abstand zwischen der Spule und verstellbaren 
Kondensatoren des Schwingkreises im Elektronikgehäuse. 
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Steckverbindung zum Magneten oder einer metallischen Kontaktstelle eingebaut. Die nun in 
Ätztechnik hergestellte Spule ist fest mit dem Gehäuse verbunden. Je nach Anwendung 
können Spulen, die den Anwendungen unterschiedlicher Projekte genügen, einfach 
ausgetauscht werden. Die Summe der Maßnahmen führte zu entscheidenden Verbesserungen 
der Totzeit und zu einer Verbesserung des Signal-zu-Rausch Verhältnisses. 
 
3.5 Vergleich der Bar Magnet-MOUSE mit der etablierten 
NMR-MOUSE® 
Beide in Abbildung 3.23 dargestellten Konzepte ermöglichen den Bau handgroßer oder 
kleinerer unilateraler NMR-Sensoren. Die Unterschiede im Aufbau beider Sensorfamilien 
 
Abbildung 3.22: Photo des ausgereiften Modells: Dargestellt ist hier eine Version mit 
rechteckigem Magneten und wechselbarem Elektronikgehäuse. Als Sende- und Empfangsspule 
ist hier die butterfly coil zu sehen. Der Sensor besticht durch die kompakte Bauweise des 
Schwingkreises wie auch des Sensors selbst. 
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sind grundsätzlich. In der NMR wird die Richtung des Polarisationsfeldes B0 im 
Laborkoordinatensystem im allgemeinen als z-Richtung bezeichnet. Verwendet man, wie im 
Fall der NMR-MOUSE®, einen Hufeisenmagneten, so befindet sich die z-Richtung parallel 
zur Oberfläche des Sensors. Verwendet man, wie im Fall der Bar Magnet-MOUSE, einen 
Stabmagneten, so verläuft die z-Richtung senkrecht zur Oberfläche des Sensors. Die zur 
Signalanregung entscheidenden Komponenten des Hochfrequenzfeldes B1 liegen 
definitionsgemäß bei beiden Sensoren in der xy-Ebene. 
Der konstruktive Aufwand beim Bau der NMR-Sensoren ist im Fall der NMR-
MOUSE® größer. Das hufeisenförmige Magnetsystem wird im allgemeinen aus einem 
Eisenjoch und mindestens zwei antiparallel angeordneten Stabmagneten aufgebaut. Zum Bau 
des Magnetsystems einer Bar Magnet-MOUSE reicht als Mindestanforderung ein hinreichend 
großer Stabmagnet. 
Das Signal-zu-Rausch Verhältnis hängt  gemäß Gleichung 3-12 von der Stärke des 
Polarisationsfeldes ab. Verwendet man die gleiche Magnetmasse und konstruiert Sensoren 
gleicher Oberfläche, so erzeugt das auf einem Stabmagneten basierende Magnetsystem stets 
das in Oberflächennähe stärkere Polarisationsfeld B0. 
 
Abbildung 3.23 Magnetsysteme der NMR-MOUSE® und der Bar Magnet-MOUSE im 
Vergleich: Gezeigt werden der u-förmige bzw. der stabförmoge Aufbau des Magnetsystems 
und die Hauptrichtungen der inhomogenen Polarisations- und HF-Felder. Unter den 
Darstellungen ist das jeweils zu verwendende Koordinatensystem dargestellt. 
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Entscheidet man sich für einen konventionellen MOUSE-Aufbau, so ist das den 
Sensor umgebende Streufeld nur in der gewünschten Messrichtung stark. Neben und unter 
dem Sensor ist das Streufeld annähernd nicht vorhanden. Soll die Bar Magnet-MOUSE in 
Nähe zu anderen elektronischen Einrichtungen (Computer, Messtechnik etc.) eingesetzt 
werden, so muss das B0-Feld durch einen entsprechenden Polschuh eingedämmt werden. Ein 
entsprechender Polschuh wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit entwickelt und in 
Kapitel 3.2 vorgestellt. Die Verwendung des Polschuh führt jedoch zum Verlust des Vorteils 
der konstruktiven Einfachheit des Konzepts. 
Ein ideales Magnetsystem für einen unilateralen NMR-Sensor sollte nur einen 
annähernd konstanten Gradienten senkrecht zur Sensoroberfläche besitzen.  Die bestmögliche 
Annäherung an dieses Ideal erfolgt im Fall der Bar Magnet-MOUSE durch Variation des 
Abstandes zwischen Magnetsystem und Spule in z-Richtung [Kapitel 3.2]. Hall-Sonden-
Messungen am Magnetsystem einer NMR-MOUSE® [Abbildung 3.24] [PAT1] führen 
ebenfalls zu einer entscheidenden Verbesserung der Eigenschaften des Magnetsystems. Die 
 
Abbildung 3.24: Hall-Sonden-Messungen am Magnetsystem der NMR-MOUSE®; gemessen 
wurde die Komponente der magnetischen Flussdichte B0z in verschiedenen Abständen zur 
Oberfläche des Sensors (y-Richtung). Die grauen Flächen symbolisieren die Positionen der 
Magneten des Sensors. 
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Bar Magnet-MOUSE ist mit einem über einen weiten Bereich annähernd konstanten 
Gradienten G0z idealer Diffusionssensor. Jedoch sind die Gradienten der bislang gebauten 
Sensoren des Bar Magnet-MOUSE-Typs mit ca. 30 T m-1 und den Faktor drei größer als die 
der handgroßen NMR-MOUSE®-Sensoren. Als Beispiel sei hier die in Kapitel 6 zur 
Untersuchung des Bewegungsverhaltens einer Wirbelschicht verwendete NMR-MOUSE® mit 
einem effektiven Gradienten von 9.4 T m-1 genannt. Der Unterschied im effektiven 
Gradienten zeigt, dass sich die Bar Magnet-MOUSE mehr zur Untersuchung langsamer 
Bewegungen eignet, mit steigendem Diffusionskoeffizienten bietet das Konzept mit dem 
kleineren Gradienten die entscheidenden Vorteile. 
Will man einen Sensor mit möglichst großer Eindringtiefe des Signals in die Probe 
bauen, so ist die Spulenpositionierung von entscheidender Bedeutung. Die Magnetsysteme 
beider Sensorfamilien sind kupferverkleidet. Diese Kupferverkleidung scheidet das B1-Feld 
ab, d.h. das HF-Feld induziert eine Spannung, die von der geerdeten Kupferfolie abgeführt 
wird. Bei der Konstruktion einer NMR-MOUSE® reicht ein seitlicher Abstand von 1.5 mm 
zwischen Magnet und Spule aus, um Sensoren mit Eindringtiefen von bis zu 12 mm bauen zu 
können. Die maximale Messtiefe einer Bar Magnet-MOUSE ist auch eine Funktion des 
Abstandes zwischen Spule und Magnetoberfläche. Mit wachsendem Abstand zwischen Spule 
und Magnet wachsen nicht nur die Möglichkeiten tiefer zu messen, sondern bedingt durch den 
Polarisationsfeldgradienten fällt auch der zur Verfügung stehende Larmor-Frequenzbereich. 
Die im Rahmen dieser Arbeit erzielte maximale Messtiefe lag bei 2.7 mm. Hier scheint die 
NMR-MOUSE® das bislang bessere Konzept zu sein. 
Ein grundsätzlicher Unterschied ist bei der Untersuchung anisotroper Materialien 
und Diffusionsvorgänge [Kapitel 5] zu beobachten:  Anisotrope Materialien besitzen eine 
Vorzugsrichtung der Molekülorientierung. Ändert sich der Winkel zwischen 
Molekülorientierung und der Hauptrichtung des Polarisationsfeldes, so ändert sich auch die 
gemessene Relaxationszeit. Zur Beschreibung der Theorie wird hier auf die Literatur 
verwiesen [HAI1]. Diese Tatsache wurde im AK Blümich bereits zur Untersuchung 
anisotroper Materialien genutzt [HAK1]. Zur Untersuchung der winkelabhängigen 
transversalen Relaxation mit der NMR-MOUSE® muss die Probe auf dem Sensor gedreht 
werden. Diese Methode besitzt bei der Untersuchung unhandlicher Proben klare Vorteile. So 
wurde sie von Hailu [HAI1] genutzt, um in eine Streckvorrichtung eingespannte Elastomere 
zu untersuchen. Im Fall der Bar Magnet-MOUSE muss die Probe gekippt werden, da B0 
senkrecht zur Oberfläche des Sensors steht. Diese Methode wird in Kapitel 5 benutzt, um die 
Anisotropie des Diffusionsverhaltens freien Wassers in Achillessehnen zu untersuchen.  
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Der fehlende Einfluss der Anisotropie bei Drehung der Probe auf der Oberfläche des 
Sensors kann im Fall bestimmter Anwendungen von Vorteil sein: Elastomerbauteile können 
komplexen Belastungsmustern ausgesetzt sein. Nichtschaltbare Kupplungen dienen in der 
Technik als Verbindungsglied zwischen Motor und Antriebsstrang [KLE1]. Eine 
Konstruktionsvariante besteht aus einem zylinderförmigen Elastomerkörper. Die 
Kraftübertragung erfolgt über zwei aufvulkanisierte Metallscheiben an den Enden des 
Körpers [Abbildung 3.25]. Bei der Kraftübertragung vom Motor auf den Antriebsstrang wird 
der Elastomerkörper entlang der Längsachse des Zylinders verdreht. Misst man die 
transversale Relaxationszeit eines solchen Probenkörpers während des Belastungszyklus mit 
der NMR-MOUSE®, so hängt diese von Materialeigenschaften, dem Verstreckungsgrad und 
vom Winkel zwischen Dehnungsrichtung und der Richtung des Polarisationsfeldes ab. 
Verwendet man einen Sensor vom Bar Magnet-MOUSE-Typ, so eliminiert man den Einfluss 
des Winkels θ und Verstreckungszustand lässt sich mittels des üblicherweise aufgenommenen 
Dehnungs-Belastungsdiagramms ermitteln. Folglich wird der Zugang zu Änderungen der 
Materialeigenschaften wesentlich vereinfacht. Eine gleichzeitige Verwendung beider 
Sensoren ließe sogar die Trennung  der Streckungs- und des Anisotropieeinflusses auf die 
transversale Relaxation zu. 
Fazit:  NMR-MOUSE® und Bar Magnet-MOUSE sind nicht als Konkurrenten zu 
sehen, vielmehr erweitert die Bar Magnet-MOUSE das Repertoire der 
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Abbildung 3.25: Uniachsiale Dehnung eines tonnenförmigen Elastomerbauteils unter Torsion: 
Das Schaubild zeigt die Vektoren V’ und V’’ der uniachsialen Dehnung für zwei 
Torsionswinkel Θ. Der zum Vektor V’’, gehörende  Winkel  Θ ist dabei größer, als der zum 
Vektor V’ gehörende Winkel. Der Radius r gibt den Abstand zur Drehachse im Zentrum des 
Zylinders an. 
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Anwendungsmöglichkeiten unilateraler NMR-Sensoren. Basierend auf beiden Sensorfamilien 
existieren Sensoren zur Diffusions-, Relaxations- und Imaging-Probenköpfe [PRAD1, CAS1]  
mit spezifischen Vor- und Nachteilen. 
3.6 Zusammenfassung von Kapitel 3 
Kapitel 3 beschreibt die Entwicklung einer unilateralen NMR-Sensorfamilie neuen Typs, der 
sog. Bar Magnet-MOUSE. Entwickelt, gebaut und getestet wurden ein Relaxationssensor, ein 
Diffusionssensor und ein spezieller Sensor zur Untersuchung dünner Objekte. Zusätzlich 
wurde ein für den Permanentmagneten geeigneter Polschuh gebaut und untersucht. 
Im ersten Schritt [Kapitel 3.2] wurde der Einfluss der Magnetgeometrie auf das 
Polarisationsfeld simuliert. Die Simulationen wurden mit Hall-Sonden-Messungen 
verglichen. Besonderes Augenmerk galt dabei der Entwicklung der Larmor-Frequenz und des 
Gradienten G0z. Ermittelt wurden: a) die mit geringstem Fehler zu simulierende 
Magnetgeometrie, d.h. der optimale Magnet zum Bau eines Diffusionssensors, b) der 
optimale Abstand zwischen Magnet und Spulenoberfläche, c) zusätzlich wurde eine geeignete 
Spulengröße, bei gegebener Magnetgeometrie, für den Diffusionssensor festgelegt. 
Kapitel 3.3 beschreibt den Einfluss des Spulendesigns auf die Eigenschaften des 
Sensors. Untersucht wurde das sensitive Volumen aller drei Sensoren. Als 
Untersuchungsmethoden wurden Hall-Sonden-Messungen, ortsaufgelöste Hahn-Echo-
Messungen und Computersimulationen verwandt. Ermittelt wurde die Form des sensitiven 
Volumens und die maximale Eindringtiefe des Signals. Im Fall der Rahmenspule des 
Diffusionssensors wurde auch im Fall des B1-Feldes auf die Überprüfung der Qualität der 
Simulation besonderen Wert gelegt.  
Die technischen Eigenschaften des Prototypen und des fertig entwickelten Sensors 
werden in Kapitel 3.4 vorgestellt. Ein Vergleich mit der bekannten NMR-MOUSE® schließt 
das Kapitel ab. 
60  Untersuchung dünner Schichten 
4 Untersuchung dünner Schichten 
Eine Bar Magnet-MOUSE mit einer sog. crazy coil als Sende-, Empfangsspule bietet neben 
der geringen Eindringtiefe des Signals von weniger als 200 µm in z-Richtung die Möglichkeit,  
trotz der geringen Schichtdicke mit Hilfe der Multiechosequenz CPMG die Zeitkonstante der 
transversalen Relaxationszeit T2eff einer Elastomerprobe innerhalb einer Minute zu ermitteln. 
Da bislang keinerlei Kooperationen mit möglichen Anwendern bestehen, die zu realen 
Anwendungen führen, werden an dieser Stelle verschiedene Anwendungskonzepte 
vorgestellt. Obwohl alle vorgestellten Ideen auch experimentell untermauert worden sind, 
sollen sie doch als erstes Brainstorming verstanden werden. 
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4.1 Oberflächenschädigung von Elastomeren 
Untersuchungen von Oberflächenschädigungen von Elastomeren sind die erste und 
naheliegendeste Anwendungsidee. Das Problem ist literaturbekannt: So dokumentierte 
Dôlezel die Beständigkeit von Polymeren und Elastomeren gegen Witterungseinflüsse und 
Temperatur [DOL1 und enthaltene Referenzen]. Zum Beispiel führt die Einwirkung des 
Sonnenlichts aufgrund seiner ultravioletten Anteile sowohl zu Vernetzung-, als auch zu  
Kettenspaltungsprozessen: 
 
 
( )
( ) 





 ⋅ϕ⋅−ϕ+
⋅⋅⋅ϕ⋅−ϕ+⋅+=
−
0c
00,Wc1-
0WW 41N
41N
ln)(1
Q
eQM
LkMM
s
kt
s
t
 (4-1) 
 
In Gleichung 4-1 beschreibt WM  die Entwicklung des gewichtsbezogenen mittleren 
Molekulargewichts, W0M  ist der Wert zu Beginn der Reaktion, L ist die Dicke des 
untersuchten Films, cϕ  und sϕ  sind die Quantenausbeuten der Vernetzung bzw. der 
Kettenspaltung, tt ist die Versuchzeit und N die Avogradro-Zahl. 0Q  ist die Menge der 
Energie (Photonen pro Gramm), die an der dem Licht zugewandten Oberfläche der Probe 
absorbiert wird. k ist der optische Absorptionskoeffizient. Dabei ist die chemische Wirkung 
des Lichtes von zahlreichen Faktoren wie der Art und Dauer der Bestrahlung, aber auch von 
den Absorptionseigenschaften der Polymere abhängig. Eine weitere Einflussgröße ist die 
Temperatur. Bei Sauerstoffausschluss sind die meisten Elastomere bis zu einer Temperatur 
von 200 bis 250 °C temperaturbeständig. An der Luft werden sie jedoch bereits bei wesentlich 
tiefern Temperaturen zersetzt: Die Anwendungsgrenze von Naturkautschuk liegt bei 60 bis 70 
°C, die von Butylkautschuk bei 100 bis 140 °C. Fluorelastomere können bis zu 220 °C 
temperaturbeständig sein. Im Fall mechanisch belasteter Bauteile hängt die Rissbildung bei 
konstanter Spannung und Temperatur linear von der Ozonkonzentration ab: 
 
 β
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α
ctR =  (4-2) 
 
Rt  ist die Zeit bis zum Auftreten des ersten Risses, Ozonc  ist die Ozonkonzentration, α und β 
sind experimentell zu bestimmende Koeffizienten. Manche Polymere bilden unter Einwirkung 
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von Ozon spröde Oberflächenschichten, die das Eindringen des Ozons verhindern, und es 
kann zum Stillstand der Entwicklung kommen [DOL1, BLÜ5, BLÜ6, FÜL2, KNÖ1, KNÖ2].  
Die aus diesen unvermeidbaren Tatsachen resultierenden Probleme bei der 
Auslegung realer Elastomerbauteile haben alle eins gemeinsam: Sie beginnen an der 
Oberfläche. Demzufolge gilt: je dünner die angeregte Schicht ist, desto früher kann der 
Schaden detektiert und quantifiziert werden. Zwecks Funktionsnachweis des 
Oberflächensensors wurde die Oberfläche einer Elastomerscheibe mit einer Dicke von 4 mm 
und einem Durchmesser von  70 mm [Abbildung 4.2] selektiv geschädigt. Zu diesem Zweck 
wurde die Probe eine Minute in flüssigem Stickstoff abgekühlt. Anschießend wurde die 
gekühlte Probe von einer Seite  zehn Sekunden lang mit einem Heißluftfön 
(Arbeitstemperatur: 600 °C) erhitzt. Das kurze und punktuelle Erhitzen einer Seite führte zu 
starker Schädigung einer Seite der Probe, die Rückseite der Probe blieb unbeeinflusst 
[Abbildung 4.2]. Die so präparierte Probe wurde auf Raumtemperatur (25 °C) temperiert. 
Beide Seiten der Probe wurden mit der Crazy-MOUSE untersucht. Als Pulssequenz wurde 
eine CPMG-Sequenz verwendet [Abbildung 4.2].  
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Für die unbeschädigte Seite der Probe wurde eine effektive transversale 
Relaxationszeit von 3.82 ms ± 0.03 ms gemessen. Bei der Untersuchung der geschädigten 
Seite ergab sich eine effektive transversale Relaxationszeit von 2.12 ms ± 0.04 ms. Wie zur 
erwarten war, wurde die Relaxationszeit der verbrannten Seite durch Oxidationsprozesse stark 
herabgesetzt. Der immense Kontrast beider Messungen ist darauf zurückzuführen, dass im 
Fall des hier verwendeten Sensors selektiv nur die geschädigte bzw. die unbeschädigte 
Oberfläche zum gemessenen Signal beiträgt.  
 
4.2 Quellen und Trocknen einer Membran: Grundlage für 
einen Chemiesensor 
Die Tatsache, dass es mit dem vorgestellten Probenkopf möglich ist, in dünnen Schichten 
innerhalb von einer Minute die transversale Relaxation zu untersuchen, kann man sich auch in 
anderer Weise nutzbar machen. Die Absorption geringer Mengen kleiner Moleküle aus der 
Umgebung kann das Bewegungsverhalten der Molekülketten dünner Membranen ändern. 
Basierend auf diesem Konzept könnten neuartige Absorptionsrezeptoren entwickelt werden. 
Selektivität und Empfindlichkeit der Sensoren könnten dabei durch den Aufbau der 
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Membranen oder Beschichtung gesteuert werden. In einem ersten Experiment soll hier 
lediglich die Funktion der NMR-Seite des Problems gezeigt werden. 
Eine kommerziell erwerbbare Latexmembran wurde so über die Oberfläche der HF-
Spule gespannt, dass auf der gesamten Oberfläche Kontakt bestand. An den Rändern der 
Oberfläche der Spule wurde die Membran durch Klebung mit der Spule verbunden. Um eine 
geeignete Atmosphäre herzustellen, wurde ein herkömmlicher Exsikkator  den 
Versuchsanforderungen angepasst [Abbildung 4.3]. Dazu wurde das Koaxialkabel zwischen 
 
Abbildung 4.3 Effektive transversale Relaxationszeiten als Funktion der Quell- bzw. 
Trocknungszeit. Aufgetragen wurde für beide Messreihen die aus CPMG-Messungen 
ermittelten effektiven transversalen Relaxationszeiten als Funktion der Absorptions-, bzw. 
Trocknungszeit. 
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Spektrometer und Sensor gasdicht in den Schliff zwischen Exsikkatorinnerem und der 
äußeren Atmosphäre eingepasst.  Auf den Boden des Exsikkators wurde eine Schale mit 
Cyclohexan gestellt. Der präparierte Sensor wurde, räumlich von der Schale getrennt, auf den 
in den Exsikkator eingesetzten Boden gestellt und mit dem Spektrometer verbunden. Sofort 
wurde der Exsikkator verschlossen und das Experiment wurde gestartet. Bei konstanten 18 °C 
wurden CPMG-Experimente mit einer Echozeit von 0.1 ms und 650 Echos durchgeführt. Die 
Messzeit pro Experiment betrug einschließlich der Datenverarbeitung 66 s pro Experiment. 
Die aus den Datensätzen extrahierten transversalen Relaxationszeiten wurden gegen die 
„Quellzeit“ im Exsikkator aufgetragen [Abbildung 4.4] 
Folgende Beobachtung wurde gemacht: Innerhalb der ersten 120 Minuten des 
Quellprozesses verdoppelt sich die effektive transversale Relaxationszeit. Dabei wurden die 
Cyclohexanmoleküle von der Latexmembran absorbiert. Dabei erhöhen die Moleküle den 
Abstand zwischen den Ketten des Netzwerks und erhöhen so ihre Beweglichkeit, was 
zwingend zu einer Zunahme der effektiven transversalen Relaxationszeit führt. Grundsätzlich 
werden beim Experiment sowohl die Protonen des Netzwerks, als auch die Protonen des 
Cyclohexans detektiert. Jedoch sollte die Konzentration der Protonen des Cyclohexans 
verglichen mit den Protonen des Elastomernetzwerks ausgesprochen gering sein. Der Beitrag 
der Protonen des Cyclohexans zur Signalintensität der einzelnen Echos wäre damit zu 
vernachlässigen. Für diese Hypothese spricht der monoexponentielle Zerfall der 
Echointensitäten der einzelnen Messungen.  
Anschließend wurde der Sensor dem Exsikkator entnommen und der 
Trocknungsprozess der Membran wurde auf die gleiche Art beobachtet [Abbildung 4.4]. Im 
Fall des Trocknungsprozesses klingt T2eff  mit zwei unterschiedlichen Zeitabhängigkeiten ab. 
Dabei ist festzustellen, dass der Trocknungsprozess innerhalb der ersten 10 Minuten 
wesentlich schneller abläuft als in der zweiten Periode, die über eine Stunde andauert. Die 
semilogarithmische Auftragung der Daten zeigt eindeutig eine bioexponentielle 
Zeitabhängigkeit von T2eff beim Trocknungsprozess. Phänomenologisch kann dieser Effekt 
über das zweite ficksche Gesetz verstanden werden: 
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ic  ist hier die Konzentration des Lösungsmittels i, x ist die Ortskoordinate und D12 der 
konzentrationsabhängige Diffusionskoeffizient. Die Aufweitung des Netzwerks ändert die 
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effektive transversale Relaxationszeit. Die Aufweitung des Netzwerks ist direkt mit der 
Konzentration des Lösungsmittels ic  am Ort x verknüpft. Demzufolge verläuft die Änderung 
der  effektiven transversale Relaxationszeit parallel der Geschwindigkeit des Stofftransports 
durch die Membran. Aufgrund des geringen Dampfdrucks von Cyclohexan muss der 
langsamste Schritt des Transportprozesses die Diffusion des Lösungsmittels durch die 
Membran sein. Gemäß Kapitel 5 sollte es sich dabei um gehinderte Diffusion handeln, d.h. 
mit der Konzentration ic  nimmt nicht nur die Geschwindigkeit des Stofftransports ab, 
sondern auch die Diffusionskonstante D12, was zu einer zusätzlichen Verlangsamung des 
Stofftransports führt. Da der Trocknungsprozess an der Oberfläche am schnellsten verlaufen 
sollte, kommt es ab einer gewissen Mindestkonzentration zu stärker gehinderter Diffusion in 
Oberflächennähe, die zwangsläufig  zum zweiten Zeitbereich mit langsamer abklingendem 
T2eff führt. Mc Donald et. al. untersuchten Trocknungsprozesse von Lacken. Dabei wurde 
festgestellt, dass die Lösungsmittelkonzentration mit fortschreitender Zeit im Zentrum der 
Lackschicht am größten ist. Dieses Ergebnis stützt die aufgestellte Hypothese. 
Beim Quellprozess wird ein hydrophobes Molekül von einer hydrophoben 
Oberfläche aufgenommen. Der limitierende Faktor ist hier die den Quellprozess limitierende 
Vernetzung des Elastomers [siehe auch Kapitel 5], d.h. es gibt eine 
Gleichgewichtskonzentration cs, die nicht überschritten wird.  Zusätzlich stellt sich ein 
Absorptions-, Desorptionsgleichgewicht an der Oberfläche ein. Der Verlauf der 
Absorptionskurve ist über eine Gleichgewichtseinstellung zu erklären. 
      
4.3 Trocknungsprozesse von Klebstoffen 
„Nach DIN 16921 sind Klebstoffe nichtmetallische Werkstoffe, die Körper durch 
Oberflächenhaftung und innere Festigkeit (Adhäsion und Kohäsion) verbinden können, ohne 
dass sich das Gefüge der Körper wesentlich verändert [SCH1].“ Die einfachste und gängigste 
Methode, Trocknungsprozesse von Klebstoffen [STO1] zu untersuchen, ist die Messung des 
Gewichtsverlusts als Funktion der Zeit [GRO1]. Ist der Klebstoff jedoch bereits an einem 
Objekt fixiert, das austretende Lösungsmittel absorbiert, so bleibt das gemessene Gewicht 
scheinbar konstant oder die Gewichtsabnahme wird  durch die Diffusion des Lösungsmittel 
durch das fixierte Objekt bestimmt. Schnelle CPMG-Messungen ermöglichen einen direkten 
Zugang zur molekularen Beweglichkeit des Klebstoffs und damit einen direkten Zugang zum 
Abbindprozess. 
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Die Hypothese wurde anhand des kommerziell erhältlichen Sprühklebers „Spray 
MountTM“ der Firma 3M überprüft. Die Formulierung besteht aus einem gelösten Polymer 
und einem Lösungsmittel aus Isobutan, Pentan und anderen Petroleumdestillaten, die bei 
Raumtemperatur gleichzeitig als Treibmittel dienen. Im ersten Schritt wurde der Klebstoff 
direkt auf die Oberfläche der Spule aufgesprüht. Der Trockenprozess wurde mit Hilfe einer 
CPMG-Sequenz beobachtet. Dabei wurde das Messsignal für jeden Datensatz jeweils über 
zwei Minuten gemittelt. T2eff wurde über eine gestreckte Exponentialfunktion extrahiert. Aus 
dem Experiment geht klar hervor, dass der Trockenprozess nach 12 Minuten abgeschlossen 
war. Dieses einfache Experiment demonstriert erneut die hohe Sensitivität des Sensors 
gegenüber sehr dünnen Schichten. 
Ein besonderer Vorteil dieses Sensortyps liegt in der einfachen Auswechselbarkeit 
der Spulen [Kapitel 3]. Da nur sehr dünne Schichten gemessen werden, muss Kontakt 
zwischen Klebstoff und Spule bestehen. Möglicherweise muss die Spule nach dem Versuch 
aufwendig gereinigt werden oder eine Reinigung der Spule ist gänzlich unmöglich. In 
unserem Fall ist die Spule einfach auf ein pcb (engl.: printed circuit board) geätzt. Bei 
Massenproduktion ist sie folglich ein Pfennigartikel. Die in Kapitel 3 realisierte Konstruktion 
 
Abbildung 4.5 Die effektive transversale Relaxationszeit aus CPMG-Messungen als Funktion 
der Trockenzeit einer Schicht Sprühkleber auf der Oberfläche einer crazy-MOUSE. Der 
Trockenprozess ist nach ca. 10 Minuten abgeschlossen. 
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einer Bar Magnet-MOUSE mit wechselbarer Elektronik zeigt einen Sensor mit  großer 
Anwendungsbreite, da der Probenkopf mit einem Handgriff durch Wechsel der kompletten 
Elektronik unterschiedlichen Aufgabestellungen angepasst werden kann. Durch leichte 
Variation der Konstruktion könnte ein Sensor realisiert werden, an dem nur die Spule durch 
eine Steckverbindung gewechselt würde. Der Rest des Schwingkreises bliebe erhalten. 
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5 Diffusion in inhomogenen Magnetfeldern 
Im folgenden Kapitel wird die erste Implementierung der constant relaxation-time method in 
inhomogenen B0 und B1-Feldern beschrieben. Diese Methode ermöglicht, neben der 
Untersuchung hoch- und niederviskoser Flüssigkeiten, Diffusionsmessungen in komplexen 
protonenhaltigen System. Als Anwendungsbeispiel wurde die Diffusion von Toluol in 
Elastomeren und die Diffusion freien Wassers in Sehnen untersucht. Dabei werden die 
Pulsabstände so gewählt, dass der Einfluss der transversalen Relaxation und damit der 
Einfluss der „nicht flüssigen“ Umgebung eliminiert werden kann. Als Sensor wurde der in 
Kapitel 3 vorgestellte Diffusionssensor verwendet.  
5.1 Einleitung 
Diffusionsmessungen sind eine wichtige Informationsquelle bei der Untersuchung zahlreicher 
Systeme. Enthalten komplexe Systeme kleine bewegliche Moleküle, z.B. Wasser, so können 
diese mit ihrer Umgebung in Wechselwirkung treten. Das geänderte Bewegungsverhalten 
 
Abbildung 5.1.: Pulssequenz der constant relaxation-time method. G symbolisiert den 
statischen Gradienten des Polarisationsfeldes. 
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spiegelt sich im Diffusionskoeffizienten wider und gibt somit indirekt über die die kleinen 
Moleküle umgebenden Strukturen Auskunft.  
Der Effekt molekularer Selbstdiffusion auf die Amplitude eines stimulierten Echos 
im starken Feldgradienten eines Permanentmagneten wurde über die letzten Jahre theoretisch 
und experimentell untersucht [KIM2, KIM3, FLE1, DEM1, SCHA1, GOE1, HÜR1, HÜR2]. 
Die Nutzung starker statischer Gradenten bietet einige Vorteile: Das Arbeiten im Streufeld 
eines supraleitenden Magneten erlaubt Untersuchungen effektiver quadratischer 
Molekülverschiebungen (engl.: root-mean square molecular displacements) bis zu einer 
minimalen Größe von 20 nm und Messungen von Diffusionskoeffizienten bis zu einer Größe 
von ca. 10-16 m2 s-1. Der starke Gradient erlaubt auch Messungen von Diffusionskoeffizienten 
in heterogenen Materialien wie biologischen Systemen und porösen Materialien. 
Limitierender Faktor ist hier der Hintergrundgradient. Dabei sind Hintergrundgradienten in 
erster Linie proportional zur Stärke des Polarisationsfeldes B0 jedoch unabhängig von der 
Stärke des Feldgradienten. Hier bietet ein NMR-Sensor basierend auf einem zylinderförmigen 
 
Abbildung 5.2.: Photo des Prototypen des Diffusionssensors mit Glasbehälter zur 
Untersuchung von Flüssigkeiten; der zylinderförmige Stabmagnet ist in einem reckeckigen 
Kunststoffgehäuse verborgen. Gemessen wird kontaktlos durch den Boden des Behälters. 
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Stabmagneten praktische Vorteile, denn der Stabmagnet erzeugt ein Streufeld mit 
vergleichsweise geringer Feldstärke und einem Feldgradienten in vergleichbarer Größe. 
Ein Aspekt der Messung von Diffusionskonstanten, der Einfluss der verschiedenen 
Relaxationsprozesse, ist im Fall der Messung in einem zeitlich konstanten Streufeld ein 
größeres Problem als im Fall der Methoden unter Anwendung gepulster Gradienten, nach der 
sogenannten PGSE-Methode (engl.: pulsed-gradient spin-echo) [CAL1, KIM1]. Im Fall der 
Kodierung über die Gradientenstärke (engl.: gradient-strengh encoding) kann der 
Diffusionskoeffizient ohne Kenntnis der entsprechenden Parameter des Transports der 
Kernmagnetisierung gemessen werden, falls der Einfluss der Gradientenstärke auf die 
Relaxationszeiten vernachlässigt werden kann. Im Fall der Messungen im Streufeld ohne 
zusätzliche Gradientenspulen kann jedoch nur das Zeitkodierungsverfahren verwendet werden 
(engl.: time encoding). In diesem Fall zeigen sich für Echo-Experimente folgende Effekte: 
Verwendet man ein Hahn-Echo Experiment, so hängt die Echointensität als Funktion der 
Echozeit stets nicht nur von Diffusionsprozessen ab, sondern auch von der transversalen 
Relaxation (T2) [siehe Kapitel 2 und Kapitel 6]. Im Fall des stimulierten Echos (engl.: 
stimulated echo) wird die Messung zusätzlich von der longitudinalen Relaxation (T1) 
beeinflusst. Diese Effekte erschweren die Auswertung der Experimente.  
Durch geschickte Wahl der Pulsabstände kann der Einfluss der Relaxationsprozesse 
auf die Diffusionsmessung jedoch eliminiert werden. Die verwendete Methode wird als 
constant-relaxation method bezeichnet [NOR1, KIM3, DEM1] [Abbildung 5.1]. Woessner 
[WOE1] untersuchte Diffusionseffekte in inhomogenen Feldern für Pulssequenzen mit bis zu 
vier Pulsen. Eine Generalisierung erfolgte durch Demco et al. [DEM1] unter 
Berücksichtigung der starken of resonance Effekte während der Anregungspulse. Die 
Entwicklung der Polarisation und Kohärenz einer Serie von Anregungspulsen in 
inhomogenen Magnetfeldern unter Betrachtung der Diffusions- und Relaxationseffekte wurde 
durch Hürlimann [HÜR2] analysiert. Das verwendete Konzept folgt dabei dem Ansatz von 
Kaiser, Bartholdi und Ernst [KAI1] der Aufspaltung des Signal in die Anteile der 
unterschiedlichen Kohärenzpfade. Die untersuchte Pulssequenz ist eine Carr-Purcell-
Meiboom-Gill-Sequenz (CPMG), und es wurde gezeigt, dass der Einfluss ungehinderter 
Diffusion im Fall dieser Pulssequenz zu einer Abweichung des Signalzerfalls als Funktion der 
Anzahl der Echos vom exponentiellen Verhalten führt. 
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5.2 Konzept und Simulation 
In Kapitel 3 wurde gezeigt, dass bei geschickter Auswahl der Magnetgeometrie und der Spule 
ein Diffusionssensor gebaut werden kann, dessen Gradient der Polarisationsfeldes im Bereich 
des zu sensitiven Volumens annähernd konstant ist: G ≈ G0z. Dabei zeigte sich, dass ein 
zylindrischer Stabmagnet mit einem Radius von 25 mm und einer Höhe von 50 mm mit 
hinreichend kleinem Fehler simulierbar ist. Zusätzlich konnte gezeigt werden, dass die als 
HF-Spule verwendete Rahmenspule mit sehr guter Übereinstimmung simuliert werden kann. 
Strenggenommen muss trotzdem gelten: G ≠ G0z. 
 
Abbildung 5.3: Fließdiagramm der Auswertungssoftware; die Auswertungssoftware führt 
experimentelle und simulierte Größen zusammen, um eine möglichst exakte Bestimmung 
der Diffusionskoeffizienten zu gewährleisten. 
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Dipl.-Phys. R. Fechete nutzte die Simulationssoftware OPERA 3D, um das 
Verhalten des Sensors während des Experiments vollständig zu beschreiben. Ziel ist die 
bestmögliche Auswertung des Experiments. Dieser Teil des Projekts ist Teil der Dissertation 
von Dipl.-Phys. R. Fechete und wird in dieser Arbeit diskutiert. An dieser Stelle soll nur die 
hinter der Auswertungssoftware stehende Philosophie vorgestellt werden [Abbildung 5.3] 
Grundsätzlich wird das Verhalten eines Spinsystems bestehend aus einer 
Ansammlung isolierter Spins in einem inhomogenen B0-Feld und einem inhomogenen B1-
 
Abbildung 5.4: Vergleich der Hall-Sonden-Messung der Komponente B0z des 
Polarisationsfeldes des verwendeten Magneten mit einer FEM-Simulation durchgeführt mit 
OPERA 3D von Vector AnalysisTM. 
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Feld bei Anwendung der HF-Pulssequenz EchoHahn22 2211 −−τ−θ−τ+τ−θ−τ−θ yyx  
betrachtet. Dabei muss angenommen werden, dass ein Anregungspuls auch im Fall der Bar 
Magnet-MOUSE nur genau in einem Punkt (engl.: voxel) innerhalb des sensitiven Volumens 
den definierten Wert 90° besitzt. In allen anderen Punkten ist θ  von 90° verschieden. 
Aufgrund der Feldgradienten erzeugt die Pulssequenz folglich zwei Hahn-Echos und ein 
stimuliertes Echo [CAL1, KIM1].  
Zur Extraktion des Diffusionskoeffizienten wird nur die Amplitude des sekundären 
Hahn-Echos herangezogen. Um den Einfluss der Relaxationsprozesse auf die Messung 
separieren zu können, müssen die Zeitparameter τ1 und τ2 so gewählt werden, dass der 
Einfluss der transversalen Relaxation konstant ist. Die zu erfüllende Bedingung ist bekannt 
[NOR1]: 
  
 τ 1 + τ 2 = const.. (5-1) 
 
Dies bedeutet, dass τ 1 und τ 2 variiert werden müssen. Mit wachsendem τ 1 und abnehmendem 
τ 2 nähern sich das erste Hahn-Echo und das stimulierte Echo. Sind τ 1 und τ 2 identisch, sollte 
die Überlappung maximal sein.  
Die Antwort des Spinsystems auf diese einfache Pulssequenz kann im Prinzip mit 
Hilfe zweier unterschiedlicher Ansätze berechnet werden: der analytische Ansatz betrachtet 
die Entwicklung der single-quantum Kohärenz und der Polarisation im 3×3 dimensionalen 
Liouville Raum, die durch den Spindichteformalismus [DEM1 und enthaltene Referenzen] 
beschrieben werden kann. Alternativ kann der Vorgang über die Rotation des Vektors der 
Magnetisierung beschrieben werden [HÜR2, KAI1]. Die Rotation der Komponenten der 
Magnetisierung erfolgt dabei um das effektive Feld in jedem definierten Punkt der Simulation 
und definiert über die lokale off-resonance  und die Feldstärke der Komponente des HF-
Feldes senkrecht zum statischen Polarisationsfeld B0(r). Aufgrund des geringeren 
Rechenaufwandes wurde die zweite Variante zur Beschreibung der Experimente gewählt. 
Frühere Arbeiten [BAL1] zeigen, dass die Simulation eines NMR-Signals in vier Schritten 
erfolgen muss: 
i. Simulation des Polarisationsfeldes B0 und der Feldgradienten in jedem zu betrachtenden 
Volumenelement. 
ii. Simulation des HF-Feldes und Berechnung der zum Polarisationsfeld senkrechten 
Komponenten für alle Punktes des Netzes der B0-Feldsimulation. 
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iii. Berechnung der Entwicklung der Vektoren der lokalen Magnetisierung unter Einfluss 
der Pulssequenz 
iv. Berechnung des von den Kernspins induzierten und von der HF-Spule empfangenen 
Signals. 
Ein der beschriebenen Philosophie folgendes C++ Programm wurde erstellt. Dieses berechnet 
die Rotation der Komponenten der Magnetisierung und ihre zeitliche Entwicklung (engl.: the 
free evolution period) in allen Voxeln für jedes Parameterpaar ( 21; ττ ) das Gleichung 5-1 
erfüllt. Das zu erwartende, messbare NMR-Signal wird durch Addition der Ergebnisse aus 
allen Voxeln erhalten.  
Der Einfluss der Diffusion wurde gemäß der Referenzen CAL1, KIM1 und DEM1 
codiert. Zwischen der normalisierten Hahn-Echo-Amplitude in einem Voxel und dem Einfluss 
der Diffusion, besteht folgender Zusammenhang: 
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x und z sind die die Position des Voxels kennzeichnenden Koordinaten, γ das gyromagnetische 
Verhältnis und ( )2010 ;ττ  sind das Zeitenpaar bei Beginn der Messung. Durch die 
Normalisierung wird in erster Näherung jeder Einfluss der lokalen transversalen Relaxation 
eliminiert. Streng genommen müsste man die Normalisierungen für den Beitrag jedes Voxels 
zum Signal innerhalb des sensitiven Volumens getrennt durchführen. Nur wenn die örtlichen 
Unterschiede der transversalen Relaxation vernachlässigt werden können, führt die 
Normalisierung zu einem von T2 vollständig unabhängigen Ergebnis. 
Betrachtet man alle Kombinationen von 1τ  und 2τ , so tritt ein Sonderfall hervor: 
τ=τ=τ 21 . Ist diese Bedingung erfüllt, so überlappen sich das stimulierte Echo und das erste 
sekundäre Hahn-Echo [Abbildung 5.3 a)]. Betrachtet man die Signalstärken beider Echos 
unter Berücksichtigung des Flipwinkels, der Diffusion und der Relaxationsprozesse, so gilt 
für das Hahn-Echo: 
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und für das stimulierte Echo: 
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Normalisiert man die Summe beider Echos, unter Verwendung der ersten Amplitude des 
Hahn-Echos, so verbleibt ein von der transversalen Relaxationszeit T2 abhängiger Beitrag des 
stimulierten Echos zum gemessenen Echo. Außerdem geht aus den angeführten Gleichungen 
 
Abbildung 5.5: Kartierung des B0-Feldes und des Quadrats des Gradienten G2 mittels 
Simulation mit OPERA 3D.  
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(Gleichung 5-3, Gleichung 5-4) klar hervor, dass die Diffusionsabhängigkeit beider Echos 
unterschiedlich ist. Um den aus diesen Fakten resultierenden Schwierigkeiten aus dem Weg 
zu gehen, wurden die Intensitäten der sich überlagernden Echos bei der Auswertung der 
Experimente nicht berücksichtigt. Der diskutierte Effekt tritt nur im Fall stark inhomogener 
Polarisationsfelder auf, da ein stimuliertes Echo mit dieser Pulssequenz nur im Fall eines 
Flipwinkels θ ≠ 90° erzeugt wird.  
Das Simulationsprogramm zu Extraktion des Diffusionskoeffizienten D besitzt 
folgende Grundeigenschaften: Die Voxelgröße wurde in der betrachteten xz-Ebene (x = y) auf  
2 × 2 µm festgelegt. Es resultierten für den achsensymmetrischen Sensor eine Anzahl von 
415426 zu analysierenden Voxeln innerhalb des sensitiven Volumens. Alle Simulationen 
konnten mit einem handelsüblichen PC (1.7 GHz Intel® Pentium 4, 1024 Mbytes SDRAM) 
durchgeführt werden. Die Rechenzeit zur Simulation einer Diffusionsmessung betrug mehrere 
Stunden. 
5.3 Kartierung der Feldgradienten und Untersuchung des 
sensitiven Volumens 
Zur Bestimmung des Selbstdiffusionskoeffizienten ist die Kenntnis der räumlichen Verteilung 
der Feldgradienten innerhalb des sensitiven Volumens des Sensors zwingend notwendig. Die 
notwendigen Vorarbeiten zur Magnetauswahl wurden in Kapitel 3 vorgestellt. Simuliert 
 
Abbildung 5.6: Basierend auf den Simulationen von B0 und B1 wurden die Komponenten des 
B1-Feldes die senkrecht zu B0 verlaufen berechnet [FECH1]. Die Abbildung zeigt den 
Einfluss des Probenkopfdesigns auf das zu erwartende sensitive Volumen. 
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wurden die magnetische Flussdichte B0 und ihre Feldkomponenten B0z und B0r = B0x des 
verwendeten Magneten. Zum Vergleich wurde B0z des im Sensor verwendeten 
Permanentmagneten erneut mittels Hall-Sonde gemessen und der Simulation 
gegenübergestellt [Abbildung 5.4]. Basierend auf den Simulationen wurde das Quadrat des 
Gradienten G2 über den Bereich des sensitiven Volumens des Sensors kartiert [Abbildung 
5.5].  Die resultierende Abbildung zeigt die Bereiche mit näherungsweise konstantem 
Gradienten. 
Zusätzlich wurde das HF-Feld B1 und seine Komponenten bei einer Stromstärke von 
I = 1 A simuliert. In Abbildung 3.15 c) wird die radiale Komponente B1x und in Abbildung 
5.6 werden die für NMR-Experimente entscheidenden, zum Polarisationsfeld B0 senkrechten 
Anteile von B1, B1n dargestellt. Auf diesen Simulationen aufbauend wurde ein C++ 
geschrieben, dass gemäß der von Blümich et al. veröffentlichten Vorgehensweise [BAL1] die 
räumliche Verteilung des NMR-Signal bei der Ausführung des Experiments simuliert. Die 
Abbildung ist der Literatur zu entnehmen [KLEI2]. 
Aus der Kartierung von G2 geht eindeutig hervor, dass der Gradient innerhalb des 
sensitiven Volumens nur näherungsweise konstant ist. Allein diese Tatsache rechtfertigt den 
Aufwand der Entwicklung eines Simulationsprogramms zur Beschreibung des Signals eines 
NMR-Echo-Experiments als Summe der Signalbeiträge jedes einzelnen Punktes innerhalb des 
sensitiven Volumens.  
 
Abbildung 5.7: Schematische Darstellung der Simulation des sensitiven Volumens des 
Sensors unter Verwendung der realen Messparameter. Die Simulation selbst wird in der 
Dissertation von Dipl-Phys. R. Fechete diskutiert [FECH1]. Im Gegensatz zu Abbildung 5.6 
wird hier der Einfluss des Experiments auf das sensitive Volumen berücksichtigt. 
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5.4 Funktionsnachweis des Gesamtkonzepts aus Sensor, 
Pulssequenz und Auswertungssoftware 
Im ersten Experiment wurde eine Kautschukprobe gemessen. Abbildung 5.7 zeigt über den 
gesamten Wertebereich von 1τ  die erwatete Linie. Bei Überlappung des stimulierten Echos 
und des Hahn-Echos findet man die ebenfalls erwartete Abweichung. Der Einfluss der 
transversalen Relaxation kann als in inhomogenen B0- und B1-Feldern unter Verwendung des 
Diffusionssensors eliminiert werden. 
 
 
Abbildung 5.8: Funktionsnachweis der vorgestellten Pulssequenz unter Verwendung des 
vorgestellten Diffusionssensors 
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Die erste Diffusionsmessung wurde mit der Pulssequenz bei Raumtemperatur an 
destilliertem Wasser durchgeführt. Die normalisierten Echoamplituden der sekundären Hahn-
Echos und die numerische Simulation des Experiments (schwarze Punkte) werden in 
Abbildung 5.7 dargestellt. Messdaten aus dem Zeitfenster, das der Bedingung 21 τ≈τ  genügt, 
wurden aus den genannten Gründen entfernt. Der gemessene Selbstdiffusionskoeffizient 
beträgt D = (2.25 ± 0.05) 10-9 m2 s-1 und stimmt sehr gut mit dem im Bruker Almanach 
angegebenen Wert D = 2.023 10-9 m2s-1 überein. Vergleichsmessungen wurden an einem 
Bruker 300 MHz Spektrometer bei konstantem Gradienten G0z = 0.142 T m-1 durchgeführt. 
Die Auswertung erfolgte analog der Auswertung des Experiments mit dem Diffusionssensor. 
Erhalten wurde ein Diffusionskoeffizient von D = 2.27 10-9 m2 s-1. Sowohl für die 
Diffusionskoeffizienten, als auch für die Entwicklung der gemessenen Echoamplituden wurde 
eine gute Übereinstimmung gefunden [FECH1]. 
5.5 Anwendungsentwicklung, Ergebnisse und Diskussion 
5.5.1 Diffusionskoeffizienten hoch- und niedrigviskoser Flüssigkeiten 
Tabelle 5.1: Nach der constant relaxation time method  gemessene Diffusionskoeffizienten. 
Flüssigkeit Diffusionssensor 
D (10-9 m2s-1) 
Literaturwert 
D (10-9 m2s-1) 
Toluol 2.7 2.27 
1,3-Propandiol 0.045 - 
Glyzerin 0.0047 0.00215 
Polyethylenglykol 0.0082 - 
Silikonöl (SLM 5506) 0.0045 - 
 
 
Eine Bar Magnet-MOUSE sollte unter Verwendung der constant-relaxation time method eine 
relativ große Bandbreite von Diffusionskoeffizienten messen können. Der Nachweis wurde 
mit Hilfe einer Serie von Flüssigkeiten mit unterschiedlichen Selbstdiffusionskoeffizienten 
geführt. Dabei mussten die mit den zu erwartenden Diffusionskoeffizienten variiert werden. 
Abbildung 5.9 zeigt die Messungen an Toluol ( ms5.021 =τ+τ ), 1,3-Propandiol 
( ms6.121 =τ+τ ) und Glyzerin ( ms1.321 =τ+τ ). Die mit Hilfe des Programms aus Kapitel 
5.2 durchgeführten Simulationen wurden als schwarze Punkte dargestellt. Die Ergebnisse der 
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Messungen sind in Tabelle 5.1 dokumentiert. Zum Vergleich wurden zusätzlich die zu 
erhaltenden Literaturdaten angeführt. Die Messdaten für Flüssigkeiten mit niedrigen 
Diffusionskoeffizienten weichen um bis zu 20 % von den Literaturdaten ab. Folgende 
Argumente müssen bei der Suche nach den Ursachen in Betracht gezogen werden: 
Herstellungsbedingte magnetische Eigenschaften einzelner Magnete können mit Hilfe von 
Feldsimulationen nur bedingt quantifiziert werden, da Simulationsprogramme stets von 
idealen Bedingungen ausgehen [Kapitel 3]. Folglich ergeben sich zwangsläufig Fehler bei der 
Kartierung der Magnetfelder B0 und B1. Dieser Fehler pflanzt sich bis zur Simulation des 
Abbildung 5.9: Messreihe an stark und schwach viskosen Flüssigkeiten. Die Abbildung 
zeigt die normalisierten Messwerte (offene Symbole) und Simulationen (schwarze Kreise) 
der Messungen. Die Werte der Diffusionskoeffizienten sind Tabelle 5.1 zu entnehmen. 
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Experiments fort. Da alle Messungen ohne Temperiereinheit durchgeführt wurden, tritt 
zusätzlich ein Temperaturfehler auf. Als Beispiele für Flüssigkeiten mit niedrigen 
Selbstdiffusionskoeffizienten wurden zwei bei Raumtemperatur flüssige Polymere untersucht.  
5.5.2 Diffusion von Toluol in gequollenen Elastomeren 
Seit langer Zeit sind Quellverhalten und Bewegungsverhalten kleiner Moleküle in 
Elastomeren Gegenstand der Forschung [MEE1 und enthaltene Referenzen]. Bei NMR-
Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass sowohl die transversale Relaxationszeit als auch 
 
Abbildung 5.10: Untersuchungen zur Diffusion kleiner Moleküle in Elastomeren mit 
unterschiedlicher Vernetzungsdichte; die weißen Symbole in Abbildung 5.10 b) zeigen die 
Ergebnisse der Vergleichsmessungen an einem Bruker DSX 200 Spektrometer [FECH1]. 
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der Diffusionskoeffizient der flüssigen Bestandteile sich mit dem freien Volumen innerhalb 
des Elastomers und dem Füllstoffgehalt ändern [MEE2].  
Die Theorie des Massentransports durch das freie Volumen von Elastomer-
Lösungsmittel-Systemen wurde von Vrentas und Ventras entwickelt [VEN1]. In einem 
solchen System kann der Diffusionskoeffizient D wie folgt beschrieben werden: 
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Dabei ist D0 der Diffusionskoeffizient des Lösungsmittels unter Standardbedingungen, *E ist 
die Energie, die ein Mol des Lösungsmittels benötigt, um die Anziehungskräfte seiner 
Nachbarn zu überwinden. *iˆV  ist das spezifische Volumen der Komponente i = s 
(Lösungsmittel) und i = p (Polymer). Die Gewichtskonzentration des Lösungsmittels im 
Gesamtsystem wird als cs bezeichnet. Die Größe FHVˆ  ist das spezifische Volumen des 
Systems, d.h. der Quotient aus dem hohlraumfreien  Volumen des Systems und seinem 
Gesamtgewicht. γ ist eine Materialkonstante des Gesamtsystems. Außerdem gilt [VEN1]: 
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Die Größen ssK  und spK  beschreiben das freie Volumen des Lösungsmittels und ppK  und 
psK  beschreiben das freie Volumen des Elastomers [VEN1]. T ist die Temperatur und Tgi ist 
die Glasübergangstemperatur der Komponente i. γi (i = s, p) ist eine Materialkonstante der 
Komponente i des Gesamtsystems. Der komplexe Zusammenhang zwischen 
Lösungsmittelkonzentration und Diffusionskoeffizient D wird durch Gleichung 5-5 
beschrieben. Der Gleichung zufolge steigt der Diffusionskoeffizient monoton mit der 
aufgenommenen Menge des Lösungsmittels bzw. mit der Konzentration des Lösungsmittels 
im System. Aus Gleichung 5-5 lassen sich dabei die einfachen Zusammenhänge 
 
 ( ) 0/ln >∂∂ scD  (5-7)  
und 
 ( ) 0/ln 22 <∂∂ scD  (5-8) 
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extrahieren, wobei Gleichung 5-7 die generelle Tendenz des Quellversuchs zeigt. Gleichung 
5-8 beschreibt die Tendenz der Krümmung mit zunehmender Konzentration. Der 
Zusammenhang wurde bereits in Quellversuchen an Polystyrol [VEN1] bestätigt. Zusätzlich 
werden die Tendenzen durch die vorliegende Arbeit gestützt. 
 
 
Tabelle 5.2: Eigenschaften der Naturkautschukproben. 
Probe Schwefelanteil 
[phr] 
Spannungswert, Modul 
[dNm] 
Gleichgewichtskonz. 
Toluol, cs [%] 
NR1 1-1 5.2 0.652 
NR2 2-2 8.5 0.671 
NR3 3-3 11.2 0.678 
NR4 4-4 13.2 0.692 
NR5 5-5 14.5 0.712 
NR6 6-6 15.4 0.750 
NR7 7-7 16.2 0.800 
 
 
Die Diffusionskoeffizienten D einer Serie in Toluol gequollenen Serie von 
vernetzten Naturkautschukproben (NR) [Tabelle 5.2] wurde mit dem Diffusionssensor gemäß 
der vorgestellten Methode [Abbildung 5.10] untersucht. Die normalisierten Messdaten der 
Proben NR1, NR4 und NR7 wurden in Abbildung 5.10 a) gezeigt. Dabei werden Messdaten 
stets durch unausgefüllte Symbole dargestellt, die gemäß Abbildung 5.3 simulierten Daten 
sind in Form schwarzer Kreise zu sehen. Die Abhängigkeit des logarithmisch aufgetragenen 
Diffusionskoeffizienten D  vom des Anteils des gelösten Toluols in Massenprozent cs in bis 
zum Maximalgewicht gequollenen Elastomerproben ist in Abbildung 5.10 b) zu sehen. Die 
Versuche wurden an einer Serie unterschiedlich vernetzter Kautschukproben mit ansteigender 
Vernetzungsdichte durchgeführt [Tabelle 5.2]. Dabei folgt die Abhängigkeit der erhaltenen 
Diffusionskonstanten den durch Gleichung 5-7 und Gleichung 5-8 vorgegebenen Tendenzen. 
Zur Quantifizierung der Werte wurden die Diffusionskoeffizienten des Toluol in den Proben 
NR1 und NR7 zusätzlich im homogenen Magnetfeld bei einer Larmor-Frequenz von 200 
MHz unter Verwendung der pulsed gradient stimulated echo method überprüft [CAL1, 
KIM1]. Die gemessenen Diffusionskoeffizienten weichen um ca. 20 % von den mit dem 
Diffusionssensor gemessenen Werten ab. Die Ursachen der Abweichungen wurden im 
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Zusammenhang mit der Messung an destilliertem Wasser diskutiert. Zusätzlich muss 
angemerkt werden, dass bei Verwendung der Methode in höchst inhomogenen Magnetfeldern 
eine geringe Restabhängigkeit der gemessenen Hahn-Echointensität von 
Relaxationsprozessen der nicht diffundierenden Elastomerprotonen nicht völlig 
ausgeschlossen werden kann. Diese Abhängigkeit kann jedoch in erster Näherung 
vernachlässigt werden, da die Gleichgewichtskonzentration (Maximalkonzentration) von 
Toluol in Kautschuk sehr hoch ist und transversale Relaxationszeiten T2 von 
Kautschukproben vergleichsweise kurz sind. 
5.5.3 Anisotropie der Diffusion freien Wassers in Achillessehnen 
Zahlreiche biologische Gewebe besitzen eine geordnete Mikrostruktur. Als Beispiel sind die 
weiße Hirnmasse, Sehnen sowie die Herz- und Skelettmuskulatur zu nennen. Alle diese 
Strukturen enthalten Wasser, dass sich unter Bedingungen gehinderter Diffusion bewegt 
Strukturen enthalten freies Wasser, das sich unter Bedingungen gehinderter Diffusion bewegt 
[SIN1]. 1H-Diffusionsmessungen an Bindegewebe wurden bereits in den homogenen 
Magnetfeldern supraleitender Magnete unter Verwendung gepulster Gradienten bei 1.5 T 
durchgeführt.  Als Proben dienten Achillessehnen [SIN2]. Die Messbarkeit der Anisotropie 
hängt vom Vorhandensein freien Wassers innerhalb der geordneten, mikroskopischen 
Strukturen ab. Im Fall der Sehnen befindet sich dieses freie Wasser zwischen den einzelnen 
Kollagenfasern. Die Kollagenfasern selbst sind parallel entlang einer makroskopischen Achse 
geordnet. Der Diffusionstensor im Koordinatensystem (PAS, engl.: principal reference frame) 
mit einer Referenzachse Pzˆ  parallel zur Orientierungsrichtung der Kollagenfasern wird wie 
folgt  definiert: 
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⊥D  und D entsprechen den Selbstdiffusionskoeffizienten senkrecht und parallel zur 
Richtung der Achse Pzˆ . Im Laborkoordinatensystem (LF, engl.: laboratory reference frame) 
beschreibt die Achse Lzˆ die Richtung des konstanten Magnetfeldgradienten. In diesem 
Koordinatensystem kann der Diffusionstensor wie folgt beschrieben werden: 
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 ( ) ( )γβαγβα= − ,,,, 1RDRD PASLF tt . (5-10) 
 
( )γβα ,,R  ist die Eulersche Rotationsmatrix, wie sie in Referenz SIN1 beschrieben wird. Die 
Eulerwinkel ( )γβα ,,  beschreiben dabei  die notwendige Rotation beim Übergang vom  PAS- 
zum LF-Koordinatensystem. Die achsensymmetrische Struktur der Sehnen lässt auch für die 
Anisotropie der Diffusionskoeffizienten freien Wassers eine achsensymmetrische 
Abhängigkeit erwarten. Folglich kann für zwei Eulerwinkel, die Winkel α  und γ , ein 
Durchschnittswert eingeführt werden. Schließlich erhält man aus Gleichung 5-9 und 
 
Abbildung 5.11: Untersuchung der Anisotropie des Diffusionsverhaltens freien Wassers in 
Sehnen.. In Abbildung 5.11 a) stellen die ausgefüllten Kreise die simulierten Werte dar. 
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Gleichung 5-10  für die durchschnittliche Winkelabhängigkeit der zz-Komponente der 
Diffusion im Laborkoordinatensystem (LF): 
 
 ( ) DDDzz β+β=β ⊥ 22 cossin . (5-11) 
 
Die Diffusionskoeffizienten D  und ⊥D  sind die Diffusionskoeffizienten der 
Orientierungswinkel 00=β  und 090=β . Der Winkel β  selbst beschreibt die Orientierung 
der Kollagenfasern relativ zur Richtung des Polarisationsfeldes B0. Im zur Beschreibung des 
Diffusionssensors gewählten Koordinatensystems wird diese Richtung als z-Richtung 
bezeichnet. 
Alle Messungen wurden an Achillessehnen von Kühen durchgeführt. Als Sensor 
wurde der Diffusionssensor [Kapitel 3] verwendet, Meßmethode war die constant relaxation 
method. Gemessen wurden die Diffusionskoeffizienten ( )ΘD  des freien Wassers in den 
Sehnen in den Orientierungen Θ  = 00, 350 und 900  relativ zur Richtung des 
Polarisationsfeldes des Sensors. Der Hauptanteil des gemessenen Signals des Hahn-Echos 
stammt von Protonen des freien Wassers. Die Messwerte ( )ΘD  wurden durch Simulation mit 
Hilfe des in Kapitel 5.2 beschriebenen Programms erhalten [Abbildung 5.11]. Trägt man die 
so erhaltenen Messwerte gegen den Orientierungswinkel auf, so zeigt sich ein monotoner 
Abfall der Diffusionskoeffizienten ( )ΘD  bei steigendem Winkel Θ . Damit stimmen die 
experimentellen Ergebnisse mit der in Gleichung 5-11 beschriebenen Abhängigkeiten überein 
[Abbildung 5.11].  
Der durch Θ  symbolisierte Orientierungswinkel, zwischen der Orientierungsachse 
der Sehne und der Hauptrichtung des Polarisationsfeldes B0, unterscheidet sich jedoch leicht 
vom Winkel β . Die Ursache ist in einer leichten Winkelverteilung der Ausrichtung der 
Kollagenfasern um die Symmetrieachse innerhalb der Sehne zu finden. Die Winkelverteilung 
selbst kann als gaussförmige Verteilungsfunktion mit einer Standardabweichung von 013≈σ  
und dem Zentrum der Verteilungsfunktion bei 40 beschrieben werden. Zusätzlich ist der 
Gradient G innerhalb des sensitiven Volumens nicht genau parallel zur Achse des 
Polarisationsfeldes B0. Trotz dieser Einschränkungen kann gesagt werden, dass der 
Diffusionskoeffizient ( )βzzD  sich unwesentlich von dem gemessenen Diffusionskoeffizienten 
( )ΘD  unterscheidet.  
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Die gemessenen Diffusionskoeffizienten ( )ΘD  ändern sich erheblich mit dem 
Winkel zwischen der Richtung des Polarisationsfeldes und der Richtung des 
Polarisationsfeldes: ( ) ( )00 900 =Θ>=Θ DD . Folglich kann gesagt werden, dass sich die freien 
Wassermoleküle zwischen den Kollagenfasern parallel der Symmetrieachse freier bewegen 
können als senkrecht zu ihr. Die Diffusionsinformation korreliert dabei direkt mit dem freien 
Volumen zwischen den begrenzenden biologischen Strukturen. 
Gleichung 5-11 ermöglicht die Berechnung der Diffusionskoeffizienten für beliebige 
Orientierungswinkel ( ) ( )Θ≈β DDzz  [Abbildung 5.5 b)]. So beträgt der berechnete Winkel für 
( ) 1290 sm106.335 −−⋅==ΘD . Er unterscheidet sich nur geringfügig vom  entsprechenden 
Messwert -129 sm10)1.07.3( −⋅± . Der Grad der Anisotropie kann über das Verhältnis 
)90(/)0( °=Θ°=Θ DD  beschrieben werden. Mit einem Wert von 2.5 ist es geringfügig 
größer als der entsprechende Wert für weiße Hirnmasse oder den Sehnerv 
( )90(/)0( °=Θ°=Θ DD =1.5) [HEN1]. 
5.6 Zusammenfassung von Kapitel 5 
Im ersten Schritt wurden die Feldgradienten des in Kapitel 3 vorgestellten Sensors innerhalb 
seines sensitiven Volumens durch Simulation ermittelt. Infolge der Messungen und 
Simulationen kann angenommen werden, dass der zur Erzeugung des Polarisationsfeldes 
verwendete Magnet ein gut definiertes und relativ genau zu simulierendes Magnetfeld auf der 
Stirnseite des zylindrischen Magneten mit einem quasi konstanten Gradienten im Bereich des 
sensitiven Volumens erzeugt. Dieser Umstand vereinfacht nicht nur die numerische 
Simulation des Sensors und des Experiments, sondern sie erlaubt erst eine bestmögliche 
Interpretation der experimentellen Daten. Die Simulierbarkeit der als HF-Spule verwendeten 
Rahmenspule wurde in Kapitel 3 nachgewiesen. Aufgrund der räumlichen Ausdehnung von 
Spule und Magnet ist der wirkende Gradient nur annähernd konstant, was die Wichtigkeit der 
Feldsimulationen und der auf ihnen basierenden Simulationen des Sensors und der 
Experimente beschreibt.  
Als Pulssequenz wurde die sogenannte „constant relaxation time method“, basierend 
auf einem durch die Pulssequenz 2211 22 τ−θ−τ+τ−θ−τ−θ yyx  erzeugten Hahn-Echo, 
verwendet.  Unter der Bedingung .21 const=+ττ  führt diese Pulssequenz zu einem 
echozeitunabhängigen Einfluss der transversalen Relaxation.  Diese Methode wurde unter 
Verwendung des Diffusionssensor zum erstem Mal in inhomogenen B1- und B0-Feldern 
verwendet. Das zur Auswertung der Experimente verwendete C++ Programm beschreibt die 
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Intensität des Hahn-Echos als Summe der Beiträge der isolierten Spins. Das Programm selbst 
verwendet  FEM-Simulationen von B0, B1 und der Feldgradienten. 
Nach der vollständigen Charakterisierung des Sensors wurde gezeigt, das der Sensor 
in der Lage ist, Diffusionskoeffizienten in einem weiten Wertebereich zu messen.  Der durch 
Simulation ermittelte, starke zeitkonstante Gradient -1Tm30≈G erlaubt dabei Messungen 
von Diffusionskoeffizienten bis in eine Größenordnung von D ≈ 10-16 m2 s-1 [FECH1].  
Es konnte gezeigt werden, dass der Diffusionssensor geeignet ist, 
Diffusionskoeffizienten von Lösungsmitteln in gequollenen, vernetzten Elastomeren zu 
messen. Die Experimente wurden an einer Serie unterschiedlich vernetzter 
Naturkautschukproben durchgeführt und mit den Schubmodul der entsprechenden Elastomere 
verglichen.  Dabei konnte gezeigt werden, dass die Methode eine Alternative zur Messung der 
Vernetzungsdichte über die transversale Relaxation [HAI1] darstellt. Die Methoden können 
unter Verwendung des dargestellten Sensors angewendet werden. 
Methode und Sensor können zusätzlich verwendet werden, um die Anisotropie des 
Diffusionsverhaltens des freien Wassers in geordneten biologischen Geweben zu untersuchen. 
Beispielhaft wurde die Anisotropie der Diffusionskoeffizienten in Achillessehnen von Kühen 
untersucht. Diese Methode stellt einen neuen Weg dar, auch in vitro, mit einem portablen 
System Schädigungen des Bewegungsapparats zu charakterisieren.  
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6 Untersuchung granularer Materie mit der 
NMR-MOUSE 
Kapitel 6 behandelt NMR-Untersuchungen an granularen Materialien mit der NMR-
MOUSE®. Als Modellsystem dient eine Wirbelschicht aus Mohnsamen. Dabei soll gezeigt 
werden, dass die NMR-MOUSE® zur Untersuchung von Bewegungsphänomenen 
makroskopischer Teilchen geeignet ist. 
6.1 System und Anwendung 
Granulare Materie begegnet uns in der Natur in Form von Lawinen aus Schnee, Staub oder 
Geröll und in der Technik als Mahlgut, Schüttgut und Katalysatorträger [JAE1, JAE2, GEN1, 
GEN2, KAD1, HER1]. „Auch 100 Jahre nach der Geburt der Quantenphysik sind solche rein 
klassisch behandelbaren physikalischen Systeme weit davon entfernt, erschöpfend behandelt 
zu sein [LINZ1]“. 
 „Granulare Materie ist als ein Vielteilchensystem charakterisiert, das aus 
individuellen, makroskopischen, im allgemeinen inelastischen Partikeln mit einer 
Ausdehnung von mehr als einem Mikrometer [JAE1].“ Diese Systeme bilden eine 
Stoffklasse, die nicht einfach mit der Standardunterteilung fester, flüssiger und gasförmiger 
Aggregatzustand zu beschreiben ist. So kann Sand fließen wie in einer Lawine oder Sanduhr. 
Es ist jedoch auch möglich, den gleichen Sand zu einem Haufen aufzuschichten. Man könnte 
sagen, dass die Eigenschaften der Systeme zwischen denen von Festkörpern und Flüssigkeiten 
liegen. Jedoch spielt die Brownsche-Molekularbewegung bei Partikeln dieser Größenordnung 
keine Rolle. Granulare Medien liegen quasi am absoluten Nullpunkt vor. Statt der 
thermodynamischen Größe Temperatur wird hier die potentielle Energie bedeutend. Masse 
und Energie des einzelnen Teilchens können das Verhalten des gesamten Systems bestimmen. 
Im Gegensatz zu Flüssigkeiten besitzen die Wechselwirkungen zwischen makroskopischen 
Teilchen dissipativen Charakter. Komplex wird das Verhalten des Ganzen jedoch durch die 
repulsiven Kontaktwechselwirkungen bei Kollisionen und die statische bzw. kinematische 
Reibung zwischen den diskreten Teilchen. Hier kommt der Einfluss von Form und Oberfläche 
zum Tragen. Ein weiterer gravierender Unterschied unterscheidet granulare Materialien klar 
von Festkörpern und Flüssigkeiten: Die Möglichkeit, ihre Dichte bei fixen Randbedingungen 
wie Druck und Temperatur durch externen Antrieb zu variieren. Wirbelschichten besitzen in 
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der Technik eine große Anwendungsbreite. Sie umfasst chemische und physikalische 
Prozesse. Erhitzen, Abkühlen, Sublimation, Desublimation und Trocknen gehören ebenso in 
ihre Anwendungsbreite wie die heterogen katalysierte Gasphasenreaktion. Technisch 
interessant sind insbesondere  die in der heterogenen Katalyse verwendeten 
Gaswirbelschichten, die deshalb im Rahmen dieser Untersuchung betrachtet werden sollen. 
Die Eigenschaften solcher Systeme sind heute Inhalt von Lehrbüchern [Keim1, ONK1, 
BAE1, VAU1, LEV1, DEN1], zahlreicher Monographien [FEI1, Gel1, DAV1, PEL1, FAN1, 
KUN1, KIN1] und Gegenstand der aktuellen Forschung [STA1].  
6.2 Partikeleigenschaften 
6.2.1 Klassifizierung granularer Materie 
Geldart [GEL1] teilte granulare Materialien  gemäß ihrem Fluidisierungsverhalten in vier 
Gruppen ein. Die Partikelgruppen werden in der von Geldart gewählten Reihenfolge mit 
zunehmender Dichte und Partikelgröße vorgestellt:  
Klasse C; Beispiele: Mehl, Zement. Sehr kleine Partikel mit hohen Kohäsionskräften, 
die schwierig zu fluidisieren sind. Die Partikel sind im allgemeinen sehr klein d < 20 µm, sind 
hygroskopisch oder neigen stark zu elektrostatischer Aufladung, besitzen klebrige oder 
vollkommen unregelmäßige Oberflächen. Bei Fluidisierungsversuchen hebt sich die Schicht 
als Ganzes oder  bildet sofort Kanäle durch die Schicht hindurch aus. Gelingt es, die 
Schüttung zu fluidisieren, so ist die Ausdehnungszunahme des Betts  ohne Kanalbildung sehr 
groß, Gasrückmischung und Feststoffmischung sind sehr gering. Sich ausbildende Slugs sind 
sogenannte Solid Slugs. An der Oberfläche treten keine Spritzer aus der fluidisierten Schicht 
aus. Schaltet man den Gasstrom ab, so nimmt die Füllhöhe einem exponentiellen Zeitgesetz 
folgend ab. 
Klasse A; Beispiel: Katalysatoren. Kleinere Partikel mit deutlicher Expansion der 
Wirbelschicht, bevor Blasenbildung einsetzt. Die Blasen wachsen durch Koaleszenz und 
brechen bei Überschreiten einer bestimmten Größe auseinander (engl.: splitting). Auftretende 
Slugs sind vom achsensymmetrischen Typ (engl.: axissymetric slugs). Wird der Gasstrom 
abrupt abgeschaltet, so kollabiert die Schicht aufgrund der hohen Gasspeicherkapazität 
langsam, mit einer zeitlich linearen Abnahme der Schichthöhe. Die Gasrückmischung und die 
Feststoffmischung werden als sehr hoch bezeichnet. Verringert sich die Größe der Partikel, so 
verstärken sich die beschriebenen Effekte. 
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Klasse B; Beispiele: Kochsalz, Sand (Baustoff). Partikel mittlerer Größe und Dichte 
(Beispiele: 60 µm < dpi < 500 µm bei einer mittleren Dichte von 4 g cm-3 oder 100 µm < dpi < 
250 µm bei einer mittleren Dichte von 1 g cm-3). Die Expansion der Wirbelschicht ist gering. 
Es kommt früh zu Blasenbildung. Das Blasenwachstum wird nicht durch Teilung der Blasen 
eingeschränkt. Bei Abschalten des Gasstroms kollabiert die Schicht sofort. Die 
Gasrückmischung und die Feststoffmischung werden als moderat bezeichnet. Auftretende 
„Slugs“ sind achsensymmetrisch oder asymmetrisch. Nur in „flachen“ Wirbelschichten treten 
einzelne Partikel aus der Oberfläche aus (engl.: sprouting). 
Klasse D; Beispiele: Kaffeebohnen, gemahlener Sandstein. Sehr große, schwere 
Partikel. Die Steiggeschwindigkeit der Blasen ist geringer als die Gasgeschwindigkeit in den 
Zwischenräumen der Schicht. Die Expansion des Festbetts ist gering. Gasrückmischung und 
Feststoffmischung werden ebenfalls als gering bezeichnet. Einzelne Individuen treten aus der 
Wirbelschicht aus. Slugs können unterschiedliche Formen besitzen (engl.: horizontal voids, 
solid slugs, wall slugs). Die Schicht kollabiert sofort mit Abschalten des Gasstroms. 
6.2.2 Partikelgeometrie 
Ein wichtiges Kriterium zur Beschreibung einer Schüttung ist die Partikelgröße. Bei den 
meisten Schüttungen handelt es sich um Partikelgrößenverteilungen. Zusätzlich weichen viele  
Individuen von der Kugelsymmetrie ab [Tabelle 6.1]. 
 
 
Tabelle 6.1.  Kornfaktoren gebräuchlicher Schüttungen [GEL1] 
Schüttgut Kornfaktor Φs 
gemahlene Kohle 
gemahlener Sandstein 
Sand 
Kochsalz 
0.75 
0.8 – 0.9 
0.92 – 0.98 
0.84 
 
 
Zur Beschreibung der Partikelgröße, bei Abweichung von der Kugelsymmetrie, gibt es 
folgende Ansätze [PEL1]: Die sogenannte Siebgröße dp (engl.: sieve size) beschreibt die 
Partikelgröße als Kantenlänge der kleinsten quadratischen Öffnung, durch die das Partikel 
passt. Ein zweites Konzept ist der Volumendurchmesser dV (engl.: volume diameter). Hier 
liegt allen Berechnungen der Durchmesser einer Kugel mit gleichem Volumen zugrunde. Die 
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dritte Möglichkeit ist der Oberflächendurchmesser ds (engl.: surface diameter). Hier 
betrachtet man den Durchmesser einer Kugel mit gleicher Oberfläche. Die meistverwendete 
Methode bei Fuidisationsberechnungen ist der Oberflächenvolumendurchmesser dsv (engl.: 
surface volume diameter). Dieser ist als Durchmesser einer Kugel mit gleichem Verhältnis 
der äußeren Oberfläche zum Gesamtvolumen definiert. Eine Methode, Abweichungen von der 
Kugeloberfläche zu beschreiben, ist der sogenannte Kornfaktor Φs (engl.: Waddell’s 
sphericity factor)  [Tabelle 6.1]: 
 
 VsV
2
sV /)/( dddds ==Φ . (1-1) 
 
Die Partikel der meisten Schüttungen weichen von der Kugelform ab. Der Kornfaktor kann 
für bekannte Geometrien exakt berechnet werden [Tabelle 6.2]. 
 
 
Tabelle 6.2. Berechnete Kornfaktoren von Festkörpern bekannter Geometrie 
[Gel1]. Die relativen Proportionen geben die Verhältnisse der Ausdehnung der 
Partikel in allen drei Raumrichtungen an. Höhe und Durchmesser annähernd 
zylindrischer Partikel werden mit h und d bezeichnet. 
Geometrie rel. Proportionen Kornfaktor Φs 
Spheroid 
(kugelförmig) 
1 : 1 : 2 
1 : 2 : 2 
1 : 1 : 4 
1 : 4 : 4 
0.93 
0.92 
0.78 
0.70 
Elipsoid 1 : 2 : 4 0.79 
Zylinder h = d 
2 h = d 
4 h = d 
0.5 h = d 
0.25 h = d 
0.87 
0.83 
0.73 
0.83 
0.69 
Oktaeder - 0.67 
Tetraeder - 0.83 
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6.2.3 Partikelgröße 
Die Beschreibung einer Schüttung erfolgt üblicherweise über den Massenanteil xi der Partikel 
einer definierten Größe [PEL1]. Diesem Zweck dient die Definition eines mittleren 
Durchmessers dsV. Besteht eine Schüttung von Partikeln der Gesamtmasse M aus ΣNpi 
kugelförmigen Individuen des Durchmessers di so gilt für den mittleren Durchmesser dsV der 
Partikel der Schüttung [Gel1]: 
 
 ∑
∑=++
++=
dx
x
dNdN
dNdN
d
i
i
/222p
2
11p
3
22p
3
11p
sV K
K
. (6-2) 
 
Dabei ist xi der Massenanteil der einzelner Fraktionen. Bei praktischer Anwendung der 
Korngrößenanalyse (Siebmethode) ersetzt man den Partikeldurchmesser, durch die mittleren 
Maschenweiten der einzelnen Siebe dpi. Es gilt: 
 
 ∑== ii dxdd psVp /
1 . (6-3) 
 
Die Größenverteilung einer Schüttung lässt sich durch Einführen einer Größe σ (engl.: 
relative spread) beschreiben: 
 
 
2
σ %16%84
dd −= . (6-4) 
 
Folgende Variablen wurden eingeführt: d84% ist die mittlere Maschenweite von 84 % der 
Masse des gesiebten Schüttguts. d16% ist die mittlere Maschenweite von 16 % der Masse des 
gesiebten Schüttguts. Die Trennung der Schüttung erfolgt so, dass eine maximale Anzahl 
kleiner Fraktionen entsteht. 
6.2.4 Dichte und Volumen der Schüttung 
Die Dichte des Partikels ρp ist als Quotient der Partikelmasse mp und seines Volumens Vp 
definiert: 
 
 
p
p
p V
m=ρ . (6-5) 
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Die „scheinbare Dichte“ ρB einer Schüttung oder einer Wirbelschicht hingegen ist der 
Quotient aus dem vom System eingenommenen Volumen, im Fall der Schüttung VB, und der 
Masse des Systems M. Entscheidend für das Verhalten des Systems ist die Bewegung des 
Gases durch die Partikel. Folglich ist eine entscheidende Größe bei der Beschreibung einer 
Wirbelschicht der Hohlraumanteil ε des Systems. Dieser kann wie folgt definiert werden: 
 
 
p
B
Bp
p 11
Betts desVolumen 
Partikelnder Volumen -Betts desVolumen 
ρ
ρ−=ρ−==ε V
m
. (6-6) 
 
Für idealisierte Systeme lässt der Hohlraumanteil bei dichter und loser Packung auch bei 
Abweichung von der Kugelgeometrie berechnen [Tabelle 6.3]. 
 
 
Tabelle 6.3. Hohlraumanteil von kugelförmigen Partikeln gleicher Größe mit 
einem Durchmesser > 500 µm als Funktion der Abweichung von der 
Kugelform bei unterschiedlichen Packungsdichten. 
Kornfaktor Φs ε (lose Packung) ε (dichte Packung) 
1.00 
0.95 
0.90 
0.85 
0.80 
0.41 
0.43 
0.45 
0.47 
0.49 
0.32 
0.34 
0.36 
0.38 
0.40 
 
6.3 Grundlagen der Gasfluidisierung 
6.3.1 Das frei umströmte Einzelkorn 
Wird ein einzelnes Teilchen einem Fluidstrom mit konstanter Strömungsgeschwindigkeit 
ausgesetzt, so wirkt auf das Teilchen eine Widerstandskraft Fw: 
 
 
2
W
2
gasgas
WW
av
F
⋅⋅ρ⋅Φ= . (6-7) 
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Der Strömungswiderstand Fw ist eine Funktion der Dichte ρgas des Fluidstroms, der 
Widerstandszahl oder des Widerstandbeiwertes [KUCH1, ITMC1] ΦW, der 
Anströmgeschwindigkeit νgas sowie der Anströmfläche aW. Die Anströmfläche aW  ist als 
Projektionsfläche in Strömungsrichtung definiert. Im Falle eines kugelförmigen Teilchens 
ergibt sich diese zu: 
 
 2W ra ⋅π=  . (6-8)  
 
Besitzt der angeströmte Körper keine kugelförmige Gestalt, so ist F mit dem Kornfaktor Φs zu 
multiplizieren. d [m] ist der Korndurchmesser. Die Anströmfläche aW ist nun wie folgt 
definiert: 
  
 s
2
W )4/( Φ⋅π⋅= da . (6-9) 
 
Durch Kombination von (6-7) und (6-9) erhält man (6-10): 
  
 
8
22
gagas
sWW
dv
F s
⋅⋅π⋅ρ⋅Φ⋅Φ= . (6-10) 
 
Die durch (6-1) einführte Widerstandszahl ΦW ist eine Funktion der Reynoldszahl Re: 
 
 
kin
gas
η
⋅= dvRe . (6-11) 
 
Die Reynoldszahl selbst ergibt sich aus der Anströmgeschwindigkeit vgas multipliziert mit 
dem Korndurchmesser geteilt durch die kinematische Viskosität ηkin [m2 s-1].  
6.3.2 Die durchströmte Schüttung 
Wird ein mit Partikeln befülltes Rohr von unten mit Gas durchströmt, so bildet sich beim 
überschreiten einer Mindestgeschwindigkeit eine Wirbelschicht. Da Gas und Partikel, 
abhängig von der Strömungsgeschwindigkeit ein komplexes Verhalten zeigen, durchläuft 
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auch das beschriebene System unterschiedliche Zustände. Die Zustände sollen anhand 
empirisch ermittelter Theorien zur Wirbelschicht beschrieben werden. 
 
Das Festbett 
Die mittlere Strömungsgeschwindigkeit vgas [cm s-1] ist der Quotient aus dem Volumenstrom 
vVol des eingeleiteten Gases und der Grundfläche aSchicht der Schüttung: 
 
 
Schicht
gas
Schicht
Vol
gas
1
adt
dV
a
vv ⋅==  . (6-12) 
 
Für die mittlere Geschwindigkeit eines Gases beim Durchströmen einer Schüttung gilt nach 
Darcy und Poiseulle [GEL1]: 
 
 
h
pv ∆∝gas . (6-13) 
blasenbildende,
stoßende 
Wirbelschicht
homogene 
WirbelschichtFestbett
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Abbildung 6.2: Schematische Darstellung des Druckverlustes einer Wirbelschicht als 
Funktion der Gasgeschwindigkeit; die Übergangsbereiche zwischen den einzelnen Phasen 
sind bei der Darstellung nicht berücksichtigt. Der Übergang zwischen blasenbildender 
Wirbelschicht und stoßender Wirbelschicht kann mit Hilfe der Druckverlustmessung nicht 
detektiert werden und wurde deshalb nicht eingezeichnet.
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Proportionalitätsfaktoren sind der Druckverlust ∆p und die Höhe der Schicht h. Am 
sogenannten Auflockerungspunkt [BAE1] herrscht ein Kräftegleichgewicht zwischen der um 
den Auftrieb verminderten Gewichtskraft und der von der Druckdifferenz ∆p auf den 
Querschnitt ausgeübten Kraft [PEL1, GEL1, SAV1]: 
  
 g)()1( gass ⋅ρ−ρ⋅ε−⋅=∆ hp . (6-14) 
 
Dabei ist h die Höhe der Schicht. In einem idealisierten System kann nach Ergun die 
minimale Auflockerungsgeschwindigkeit vgas(f) berechnet werden [BAE1]: 
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Der Hohlraumanteil am Lockerungspunkt wird als εf bezeichnet. 
 
 
Abbildung 6.3 Zustände einer Wirbelschicht: (a) Festbett, (b) Auflockerungspunkt, (c) 
homogene Wirbelschicht, (d) Blasenbildung, (e) stoßende Wirbelschicht 
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Die homogene Wirbelschicht 
Die zunächst entstehende „homogene Wirbelschicht“  zeichnet sich durch statistische 
Bewegungen der einzelnen Partikel in einer einheitlich wirkenden Wirbelschicht aus. Erhöht 
man den Gasstrom ohne dass ein Phasenübergang erfolgt, so ändert sich am Erscheinungsbild 
des Systems ledig die Füllhöhe. Der Zusammenhang zwischen der Ausdehnung der Partikel 
in der Schwebe und dem Gasvolumenstrom kann basierend auf einem einfachen 
Kräftegleichgewicht beschrieben werden [LÖF1]:  
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Hieraus folgt in für die Höhe der Schicht h (Gl. 6-16) neben der Abhängigkeit von 
Druckverlust, Gasdichte und Strömungsgeschwindigkeit eine Abhängigkeit von der 
Widerstandsfunktion cw(Re) mit der Reynoldszahl Re und der Größenverteilung der Partikel 
repräsentiert durch den Sauter-Durchmesser x1,2 . Zusätzlich wurde der Korrekturfunktion εb 
eingeführt, der den Einfluss der Konzentration auf cw wiedergibt. „Für den Exponenten b 
existieren Approximationsgleichungen [LEW1].“ Die theoretische Vorhersage der 
Ausdehnung einer existierenden Wirbelschicht ist trotzdem außerordentlich schwierig, da der 
Sauter-Durchmesser nur mit erheblichem Aufwand bestimmt werden kann und für εb nur 
Näherungen existieren. 
 
Die blasenbildende Wirbelschicht 
Bei weiterer Erhöhung der Gasgeschwindigkeit kommt es zu einem ersten Phasenübergang. 
Inhomogenitäten bilden sich in der Schicht. Nahezu feststofffreie Blasen steigen auf und 
können durch Koaleszenz zusammenwachsen. Man bezeichnet diese Phase als 
„blasenbildende Wirbelschicht“. Die Blasen verursachen einen verstärkten Feststofftransport. 
Dieser bewirkt eine gleichmäßigere Temperaturverteilung in der Schicht und einen besseren 
Wärmetransfer zu Heiz- oder Kühlsystemen. Abhängig vom Partikeltyp tritt die 
Blasenbildung früher oder später auf [PELL1]. So kann die Blasenbildung bei Partikeln des 
Typs B direkt nach der Fluidisierung erfolgen. Bei Partikeln des Typs A ist die 
Anströmgeschwindigkeit bei beginnender Blasenbildung zehnmal so groß sein wie die 
Anströmgeschwindigkeit am Fluidisierungspunkt vgas(f). Bei katalytischen heterogenen 
Gasphasereaktionen können diese Blasen aber von Nachteil sein, da sie zu unterschiedlichen 
Verweilzeiten führen. Gemäß A.R. Abrahamsen und D. Geldart [GEL1] kann die minimale 
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Anströmgeschwindigkeit bei Blasenbidung )(Blasengasv  für eine Schüttung von Partikeln des 
Typs A wie folgt beschrieben werden: 
 
 gas(f)934.0
gasp
934.00.8
p
523.00.126
gas
)( )(
)716.0exp(2300
v
gd
P
v Blasengas ⋅ρ−ρ
η⋅ρ⋅= . (6-17) 
 
Dabei ist P Bruchteil der Teilchen mit einem Durchmesser von weniger als 45 µm. Die 
Aufstiegsgeschwindigkeit einer freien, d.h. ohne Wandkontakt oder Berührung mit anderen 
Blasen, kann als Funktion des Radius der Blase beschieben werden [TAY1, GEL3] : 
 
 )(71.0 BlaseBlase dgv = . (6-18) 
 
Gleichung 6-18 basiert auf Messungen an Blasen in Partikeln der Gruppe D. Der 
Durchmesser einer spährischen Blase wird als Blased  bezeichnet, Blasev  ist die 
Aufstiegsgeschwindigkeit der isolierten Blase in der Wirbelschicht. Partikel der Gruppe A 
zeigen zusätzlich eine Abhängigkeit der Aufstiegsgeschwindigkeit freier Blasen vom 
Durchmesser der Partikel Vd  [YAK1], wobei die Blase selbst hier unter Zuhilfenahme des 
Blasenradius Blaser  beschrieben wird: 
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Stoßende Wirbelschicht 
Bei weiterer Erhöhung des Gasstroms kommt in „hohen und schmalen“ Wirbelschichten zum 
Zusammenwachsen von Gasblasen. Diese Blasen nehmen den gesamten Querschnitt des 
Reaktors ein und wandern so zur Oberfläche. Aufgrund der pulsierenden Auf- und 
Abwärtsbewegung der Teilchen bezeichnet man diese Phase als „stoßende Wirbelschicht“. Ist 
der Durchmesser dReator des Reaktorrohrs 0.125 mal kleiner als der der Blasen, so bleibt die 
Geschwindigkeit des Aufstiegs der Blasen von Wandeffekten unbeeinflusst [WEB1]. Die 
Grundbedingung für den Übergang zur stoßenden Wirbelschicht muss also wie folgt lauten: 
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Überschreitet die Blasengröße die Grenze, so bedingt der Wandkontakt rundere Blasen 
wodurch sich die Aufstiegsgeschwindigkeit verlangsamt. Eine Abschätzung der 
Geschwindigkeit ergibt  in den angegebenen Grenzen [WAL1]: 
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Steigt das Verhältnis der Durchmesser über 0.6, so wird die Aufstiegsgeschwindigkeit vom 
Durchmesser der Säule dominiert. Die Blasen werden in der Fachterminologie als Slugs 
(engl.: stoßweise fließen) bezeichnet. Laut Clift, Grace und Weber [WEB1] gilt dann: 
 
 
 
Abbildung 6.4: Horizontaler Schnitt in Höhe des NMR-Sensors durch die Versuchsapparatur: 
Die Graphik verdeutlicht schematisch den Einfluss der Säulengeometrie auf den zur Messung 
genutzten Teil des sensitive Volumens (graues Feld). 
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 für 
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 ReaktorBlase(red) (35.0 dgv =  (6-24) 
 
Austrag der Partikel 
Die verschiedenen Zustände einer Wirbelschicht sind in Abbildung 6.3 dargestellt. 
Überschreitet die Geschwindigkeit des Gasstroms die freie Sinkgeschwindigkeit der Teilchen, 
wird der Feststoff ausgetragen und die Wirbelschicht damit zerstört. 
6.4 Versuchsaufbau 
Das folgende Kapitel beschreibt das Modellsystem, bestehend aus Partikeln, „Modellreaktor“ 
und NMR-MOUSE.  Grundvoraussetzung einer NMR-Messung ist das Vorhandensein 
geeigneter Partikel, d. h. es müssen Partikel verwendet werden, die Protonen enthalten. Es 
 
31 mm
27 mm
400 mm
 
Abbildung 6.5: Schematischer Aufbau der Reaktorsäule; im Fall der befüllten 
Versuchsanordnung befinden sich die Partikel auf einer gasdurchlässigen Fritte am Boden 
des Rohrs (unterbrochene horizontale Linie).
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wurden Mohnsamen verwendet. Pflanzensamen bestehen in erheblichem Maß aus 
pflanzlichen Ölen und Fetten. Folglich gehören sie zu den mit Hilfe der NMR leicht zu 
detektierenden Proben. Zusätzlich Mohnsamen sind annähernd kugelförmig. Als NMR-
Sensor wurde eine sogenannte 10mm-MOUSE verwendet. Es handelt sich dabei um eine 
NMR-MOUSE  mit einer Spaltbreite von 27 mm und einem Spulendurchmesser von 25 mm 
[Abbildung 6.4]. Der Modellwirbelschichtreaktor [Abbildung. 6.5] besteht im Kern aus einem 
 
 
Abbildung 6.5: Photo des Versuchsaufbaus mit „Wirbelschichtreaktor“, Gasversorgung, 
Gasuhr, Druckmesser und NMR-MOUSE. Die einzelnen Komponenten des 
Versuchsaufbaus werden im Text benannt und beschieben. 
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vertikal befestigten Glasrohr (1) mit einem Innendurchmesser von 27 mm und einem 
Außendurchmesser von 31 mm. Daraus ergibt sich eine Wandstärke von zwei Millimetern. 
Die Gesamthöhe des Rohres beträgt 400 mm. Nach unten wird der glatte Rohrbereich, also 
der Reaktorbereich, von einem gasdurchlässigen Filterboden abgeschlossen.  Oben mündet er 
in einen Diffuser (2) [Abbildung. 6.6], ein Rohr mit trichterförmig zunehmendem 
Durchmesser. Der größere Ausgang an der Oberseite des Diffusers führt in einen 
Auffangbehälter für ausgetragene Partikel (3). Die Fluidisierung der Festphase erfolgt durch 
Gaseinleitung (Druckluft) am Fuß des Modellreaktors (1). Während sich die Partikel im 
Existenzbereich der Wirbelschicht innerhalb des Modellreaktors bewegen, tritt die Druckluft 
an der Oberseite des „Reaktors“.  Druckausgleich erfolgt über die Öffnung an der Oberseite 
des Auffanggefäßes (3). Die Steuerung des Gasstroms erfolgt durch ein Sperrventil zur 
groben Justierung des Stroms sowie durch ein Nadelventil zur Feinjustierung. Die 
Ventilanordnung (4) befindet sich in der Zuleitung zum Modellreaktor.  
Folgende Messgrößen können aufgenommen werden: Der Gasstrom [l s-1] wird von 
einer vor Haupt- und Nadelventil befindlichen Gasuhr (5) gemessen. Den Druckverlust des 
Gasstroms beim Durchdringen der Schüttung bestimmt ein Digitalmanometer (6). Gemessen 
wird die Druckdifferenz [mbar] unterhalb des Glasfilterbodens und am Kopf des Diffusers 
(2). Der NMR-Sensor (7) wurde so befestigt, dass beide Magnete horizontal neben dem 
Glasrohr positioniert sind (z-Richtung: horizontal, y-Richtung: vertikal). Die 
Oberflächenspule liegt mittig auf dem Glasrohr auf. Die Oberkante der Spule befindet sich im 
Ausgangszustand (dicht gepacktes Festbett) auf Höhe der Oberfläche der Schüttung. 
6.5 Ergebnisse  
6.5.1 Untersuchung der Eigenschaften der Partikel 
Im ersten Schritt wurde eine Korngrößenanalyse (Siebanalyse) käuflich erworbenen 
Blaumohnsamens durchgeführt [Tabelle 6.4]. In eine Rüttelmaschine mit sechs Siebeinsätzen, 
die mit abnehmender Maschenweite übereinander befestigt sind, wurde eine Probe bestehend 
aus 598.5 g Blaumohnsamen gefüllt. Um die Schüttung zu fraktionieren, wurde sie ca. 15 
Minuten geschüttelt. Der Siebverlust gibt die Masse des in Rüttelmaschine und Sieben 
zurückbleibenden Schüttguts an. Er wurde durch Differenzbildung aus der Masse des 
eingesetzten Mohnsamens und der Summe der Massen aller Siebfraktionen bestimmt: 
 
 Siebverlust: 598.50 g – 586.81 g = 11.69 g 
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Tabelle 6.4  Korngrößenanalyse einer Schüttung von Blaumohnsamen; die in 
späteren Experimenten verwendete Fraktion ist fett gedruckt. 
Maschenweite 
der Siebe 
[mm] 
mittlere 
Maschenweite 
dpi [mm] 
Masse der 
Fraktion 
mi [g] 
Masseenanteil 
der Fraktion 
xi [%] 
1.000 
0.800 
0.630 
0.500 
0.400 
0.315 
- 
0.900 
0.715 
0.565 
0.450 
0.358 
0.00 
168.23 
417.58 
0.29 
0.28 
0.43 
0.0 
28.8 
71.2 
0.0 
0.0 
0.0 
 
 
 
Bei allen weiteren Versuchen wurden nur Mohnsamen der größten Fraktion verwendet. 
Folgende Parameter der verwendeten Fraktion wurden bestimmt: Der mittlere Durchmesser 
der Fraktion ds ist der Mittelwert der Kantenlängen der die Fraktion eingrenzenden Siebe. Die 
scheinbare Dichte der verwendeten Schüttung ρB ergibt als Quotient des Volumens der 
Schüttung V der Masse der Schüttung M [Tabelle 6.5]. Vor der Bestimmung der Füllhöhe 
wurde die Schüttung ca. fünf Minuten lang geschüttelt, um eine „dichte Packung“ zu 
erzeugen.  
 
 
Tab. 6.5. Eigenschaften der Modellwirbelschicht 
Probenmasse M 
[g] 
Füllhöhe h  
[cm] 
Fläche a
[cm2] 
Probenvolumen V 
[cm3] 
scheinbare Dichte ρB 
[g cm-3] 
18.21 8.0 4.24 33.93 0.53 
 
 
Die Dimensionen der Mohnsamen der Schüttung wurden unter einem Vergrößerungsglas 
betrachtet: Die Partikel können als Sphäroide mit den Dimensionen 1:1:2 beschrieben werden. 
Aus geometrischen Betrachtungen ergibt sich der Kornfaktor der Partikel [Tabelle 6.2] zu: 
 
 93.0s ≈Φ   
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Der Kornfaktor steht als Maß für die Abweichung von der Kugelform in direktem 
Zusammenhang mit dem Hohlraumanteil ε  bei dichter bzw. loser Packung [Tabelle 6.3]. 
 
 44.0lose ≈ε  
 35.0dicht ≈ε   
 
Mit Hilfe des Hohlraumanteils (Gleichung 6-6) bei dichter Packung und der Dichte der 
Packung lässt sich die Dichte der Partikel abschätzen: 
 
 3Bp gcm96.01
−≈ε−
ρ=ρ . (6-25) 
 
Für das Volumen eines Partikels gilt: 
 
 343pp cm109.16/π
−⋅=⋅≈ dV . (6-26) 
 
Die mittlere Anströmfläche beträgt (Gleichung 6-9): 
  
 23w cm107.3
−⋅=a . 
 
Die Masse eines einzelnen Partikels mittlerer Größe ergibt sich zu: 
 
 gVm 4ppp 102
−⋅≈⋅ρ= . (6-27) 
 
Alternativ wurde die Masse eines Partikels durch Zählen und Wiegen ermittelt. [Tabelle 6.6]. 
Zu diesem Zweck wurden dem System zwei Proben entnommen (1 mg und 22 mg). Die 
Masse der Gesamtschüttung wurde durch die Anzahl der Körner geteilt. Die Ergebnisse 
bestätigen die zu erwartende Größenordnung der Masse der Individuen. Zum Vergleich 
wurden zwei Katalysatorträger der Firma Südchemie mit einer Korngröße 112 < 140 µm 
(Zeolith  (1)) bzw. einer Korngröße < 200 µm (Zeolith  (2)) untersucht. 
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Tabelle 6.6 Eigenschaften der verwendeten Individuen im Vergleich mit 
handelsüblichen Katalysatorträgern (kursiv). 
Partikeltyp mittlere Korngröße 
[µm] 
durchschnittliche Partikelmasse mp 
[mg] 
Blaumohnsamen 715 0.2 (Probe A) 
0.5 (Probe B) 
Zeolith  (1) 126 0.01 
Zeolith  (2) < 200 0.08 
 
  
6.5.2 Optische Untersuchung der Wirbelschicht 
Um elektrostatische Effekte einzugrenzen, wurden „Reaktorrohr“ und Probe einzeln mit einer 
gesättigten Tensidlösung gespült und getrocknet. Anschließend wurde der Modellreaktor mit 
der Probenschüttung befüllt. Die Anströmgeschwindigkeit wurde von vgas = 0 cm s-1 bis  vgas = 
70 cm s-1 variiert. Der Lockerungspunkt vm der dicht gepackten Schüttung wird bei einer 
Anströmgeschwindigkeit vgas = 5.7 cm s-1 erreicht. Die gesamte Schicht bewegte sich für ca. 
10 s. Dann stellt sich ein neues Gleichgewicht ein, wobei sich eine weniger dicht gepackte 
Schüttung bildete. Die Füllhöhe der lockeren Schüttung war ca. 10 % höher als die der dicht 
gepackten Schüttung. Bei weiterer Erhöhung der Anströmgeschwindigkeit blieben Partikel 
der Oberfläche der Wirbelschicht in Bewegung. Der Anteil der bewegten Partikel erhöht sich 
mit steigender Anströmgeschwindigkeit. Die homogene Wirbelschicht scheint bei vgas = 15 
cm s-1 voll ausgebildet, da alle Partikel in Bewegung sind. Der Übergang zur blasenbildenden 
Wirbelschicht und der Übergang zwischen blasenbildender Wirbelschicht und stoßender 
Wirbelschicht sind schwer zu beobachten. Es können nur abgeschätzte 
Geschwindigkeitsbereiche angegeben werden. Der Übergangsbereich zwischen homogener 
Wirbelschicht und blasenbildender Wirbelschicht liegt zwischen vgas =  40 cm s-1 und  vgas =  
45 cm s-1. Der Übergang zur stoßenden Wirbelschicht erfolgt in einem 
Anströmgeschwindigkeitsbereich zwischen 55 cm s-1 und 60 cm s-1.  Oberhalb von vgas = 70 
cm s-1 beginnt der Austrag der Partikel. Bei blasenbildender Wirbelschicht treten einzelne 
Partikel aus der Oberfläche aus (engl. spouting). Bei stoßender Wirbelschicht treten Slugs in 
unterschiedlichen Formen auf. Die häufigsten sind Wall Slugs. Verebbt der die Wirbelschicht 
antreibende Gasstrom, so bricht die Wirbelschicht unabhängig vom aktuellen Zustand in 
weniger als einer Sekunde zusammen. 
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Tabelle 6.7  Optische Untersuchung der Phasenübergänge 
Phasenübergange vgas   [cms-1] 
Lockerungspunkt  5.7 
Fluidisierungspunkt (homogene W.) ≈ 15 
blasenbildende Wirbelschicht 40 – 45 
stoßende Wirbelschicht 55 - 60 
Austrag > 70 
 
 
6.5.3 Druckverlustmessung 
Ein Standardverfahren zur Untersuchung von Wirbelschichten ist die Druckverlustmessung 
[ITMC1].  Zwei Parameter werden aufgenommen: der Volumenstrom der eingeleiteten 
Pressluft: vvol, und der Druckverlust innerhalb des Reaktors. Die Parameter wurden in 
Schritten von einem mbar Druckverlust in einem Druckverlustbereich von 0.5 bis 65 mbar 
aufgenommen: Der Druckverlust wurde mit Hilfe eines digitalen Manometers aufgenommen 
 
Abbildung 6.7: Druckverlustmessungen am Modellwirbelschichtreaktor in Abhängigkeit vom 
Gasdurchsatz; dargestellt sind eine Messreihe am leeren Reaktor (×), sowie eine Messreihe 
am mit der Modellwirbelschicht gefüllten Reaktor (+). 
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[Abbildung 6.6]. Bei konstantem Druckverlust wurde die Zeit t für einen Gasdurchsatz von 10 
l im Gaszähler dreifach gemessen. Der Volumenstrom aus den Mittelwerten der Messungen 
gebildet: 
 
 
][
][gas
st
lV
vVol = . (6-28) 
 
Zwei Messreihen wurden durchgeführt. Zunächst wurde der Druckverlust als Funktion des 
Volumenstroms für den unbefüllten „Modellreaktor“ gemessen (×). Die zweite Messreihe 
wurde mit befülltem Reaktor aufgenommen (+). Beide Messreihen wurden gegen den 
Volumenstrom aufgetragen [Abbildung 6.7]. Auf Basis der Daten wurden für beide 
Messreihen Polynome des dritten, vierten und fünften Grades erstellt.  Im Fall des Polynoms 
dritten Grades gilt für den befüllten Modellreaktor: 
 
9998.0;2984.1826.178259.14445.8)( 223Volunbefüllt =−++=∆ Rxxxvp . (6-29) 
 
Für den befüllten Modellreaktor gilt: 
 
9998.0;6898.0894.181493.12237.8)( 223Volbefüllt =+++=∆ Rxxxvp . (6-30) 
 
Das Verhalten der Wirbelschicht zwischen Festbett und Austrag kann mit Hilfe der Differenz 
des Druckverlustes des befüllten Reaktors )( Volbefüllt vp∆  und des unbefüllten Reaktors 
)( Volunbefüllt vp∆  beschrieben werden (z. B. unter Anwendung von Polynomen dritten Grades) 
[Abbildung 6.8]: 
 
 
9882.1032.16766.02208.0
)()(
23
VolunbefülltVolbefüllt
++−−=
∆−∆=∆
xxx
vpvpp
. (6-31) 
 
Dabei dient die Differenzbildung der Eliminierung des durch den Säulenboden 
hervorgerufenen Druckverlustes. Die Ergebnisse wurden graphisch gegen die 
Geschwindigkeit des Gasstroms im Reaktorrohr aufgetragen [Abbildung 6.8].  Verwendet 
man Polynome vierten und fünften Grades, so sinkt die ermittelte Druckverlustdifferenz 
innerhalb des Existenzbereichs der Wirbelschicht. Ein Absinken der Druckverlustdifferenz ist 
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jedoch erst bei Austrag zu erwarten. Deshalb wurden für alle weiteren Betrachtungen 
Polynome dritten Grades verwendet. Bei der Berechnung des Volumenstroms wurde als 
Näherung eine laminare Strömung im Reaktorrohr vorausgesetzt [Gleichung 6-32]: 
 
 
]cm[
]lcm[10000]sl[
)( 2
131
Vol
gas a
vtv
−− ⋅= . (6-32) 
 
Folgende Tendenzen des Druckverlusts bei steigendes Strömungsgeschwindigkeit sind zu 
erkennen: Im ersten Anströmgeschwindigkeitsbereich zwischen vgas = 0 cm s-1 (∆p = 0 mbar) 
und vgas = 13.97 cm s-1  (∆p = 2.17 mbar) nimmt die Druckverlustdifferenz ∆p stetig zu. Bei 
weiterer Zunahme des Volumenstroms, im Anströmgeschwindigkeitsbereich 15.72 cm s-1 ≤ 
vgas ≤ 24.89 ms-1, bleibt die Druckverlustdifferenz konstant bei ∆p = 2.18 mbar. Steigert man 
die Anströmgeschwindigkeit, so fällt die Druckverlustdifferenz wieder ab. Beginnend mit 
einer Anströmgeschwindigkeit von vgas = 32.43 cm s-1 wird erneut ein 
Strömungsgeschwindigkeitsbereich mit konstanter Druckverlustdifferenz erreicht. Bis zu 
 
Abbildung 6.8. Differenz der gemessenen Druckdifferenzen als Funktion der 
Gasgeschwindigkeit vgas [cms-1] in der Reaktorsäule Die Ergebnisse entsprechen den in 
Darstellung aus Abbildung 6.2 dargestellten Prinzipien einer Druckverlustmessung. 
Untersuchung granularer Materie mit der NMR-MOUSE 111 
einer Anströmgeschwindigkeit von 41.91 ms-1 bleibt die Druckverlustdifferenz konstant bei 
2.15 mbar. Beginnend mit einer Anströmgeschwindigkeit von 43.22 cm s-1 steigt die 
Druckverlustdifferenz mit steigender Anströmgeschwindigkeit exponentiell an. Aus den 
experimentellen Daten können der Fluidisierungspunkt und der Übergang zwischen 
homogener Wirbelschicht und blasenbildender Wirbelschicht bestimmt werden [Abbildung 
6.8]. Der Fluidisierungspunkt   liegt bei einer Anströmgeschwindigkeit vgas ≈ 15.7 cm s-1. Der 
Übergang zur blasenbildenden Wirbelschicht erfolgt bei einer von Anströmgeschwindigkeit 
vgas ≈ 43.2 cm s-1.                
 
 
Tabelle 6.8: Aus Druckverlustmessungen ermittelte Phasenübergänge 
Phasenübergange vgas   [cm s-1] 
Fluidisierungspunkt (homogene W.) 15.7 
blasenbildende Wirbelschicht 43.2 
 
 
6.5.4 Untersuchungen mit der NMR-MOUSE 
Bei NMR-Messungen in inhomogenen Magnetfeldern können drei Größen zur Untersuchung 
der Wirbelschicht in einem Experiment ermittelt werden. Aus den erhaltenen Datensätzen der 
durchgeführten Hahn-Echo-Experimente wurden gemäß Gleichung 2.27 folgende Parameter 
extrahiert: a) der effektive Diffusionskoeffizient Deff, b) die Intensität Int. und c) die effektive 
transversale Relaxationszeit T2eff. In 15 Schritten wurden steigende Gasströme durch das 
Versuchsmedium geleitet. Jeder Zustand wurde mittels Hahn-Echo-Experiment untersucht. 
Die Einfluss der transversalen Relaxation und der Diffusionseinfluss werden über die 
effektiven Zeitkonstanten beschrieben, da ein Resteinfluss der Größen aufeinander 
unvermeidbar ist. 
 
Festlegung der Messparameter 
Vor dem Beginn der eigentlichen Untersuchung mussten geeignete Messparameter gefunden 
werden [Tabelle 6.9]. Im ersten Schritt wurde das sensitive Volumen festgelegt. Das sensitive 
Volumen kann durch die Wahl von Messfrequenz und Pulslänge verschoben werden. Bei der 
gewählten Parameterkombination sollte folgende Voraussetzung erfüllt sein: Bei maximaler 
Signalintensität sollte eine größtmöglicher Eindringtiefe des Signals im „Reaktorrohr“ erzielt 
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werden. Zur Ermittlung einer geeigneten Messfrequenz wurde eine 2 mm dicke Gummiprobe 
mit Hilfe von Glasabstandhaltern in y-Richtung (senkrecht zur Spule) verschoben. Für jeden 
Abstand wurde die maximale Intensität eines Hahn-Echos bei festgelegter Echozeit und 
festgelegter Pulslänge µ ermittelt. Die gemessenen Intensitäten wurden für alle Frequenzen 
gegen die Anstände aufgetragen. Die Messfrequenz wurde auf 14.5 MHz festgelegt. Dabei 
beträgt die Eindringtiefe des sensitiven Volumens ca. 8 mm. Berücksichtigt man die 
gemachten Näherungen, so beschreibt die Fläche unterhalb der in Abbildung 6.9 dargestellten 
Kurve die Signalintensität aus dem jeweiligen Volumensegment. Demzufolge stammen ca. 90 
% des erhaltenen Signals aus den ersten 5 mm des sensitiven Volumens. Um die Auswertung 
der Experimente zu ermöglichen, muss der Betrag des auf die Probe wirkenden Gradienten 
Geff  bestimmt werden. Zur Bestimmung dieses Gradienten wurde der Sensor an ein Glasrohr 
angesetzt, welches in seinen Dimensionen genau den Maßen des in diesem Projekt 
verwendeten Glasrohrs entspricht. Das Glasrohr wurde mit 1 %iger Kupfersulfatlösung 
(CuSO4) befüllt. Die Eichmessung wurde mit den später verwendeten Versuchsparametern 
 
Abbildung 6.9: Bestimmung des sensitiven Volumens in y-Richtung durch Messen der 
maximalen Intensität bei Hahn-Echo-Experimenten bei 14.5 MHz und einer Pulslänge von 
6 µs. Dargestellt ist Die Echointensität als Funktion des Abstandes zwischen Probe und 
NMR-MOUSE®-Oberfläche in y-Richtung. 
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durchgeführt [Anhang D]. Der Diffusionskoeffizient von Wasser bei einer Temperatur von 25 
°C beträgt 2.3·10-9 m2 s-1. Der erhaltene Datensatz wurde gemäß Gleichung 2-27 ausgewertet. 
Der so erhaltene Betrag des effektiven Gradient Geff liegt bei 9.4 T m-1. 
 
Tabelle 6.9 Parameter der Hahn-Echo-Experimente. Diese Parameter 
wurden während der Messreihe nicht geändert. 
Parameter  Parameter  
Frequenz: 14.5 MHz Wiederholzeit: 0.56 s 
Pτ : 6 µs Totzeit: 
Geff 
0.1 ms 
9.4 T m-1 
 
6.5.5 Einfluss auf die Diffusionskoeffizienten 
Der erste Messpunkt wurde an der zuvor geschüttelten Schüttung (vgas = 0 m s-1) 
aufgenommen. Der Diffusionskoeffizient (9.2 ± 1.4) · 10-12 m2 s-1 ist der mittlere 
Diffusionskoeffizient der flüssigen Bestandteile der Mohnsamen. Am Lockerungspunkt vm, 
bei einer Strömungsgeschwindigkeit von vgas = 5.7 cm s-1 erfolgt für ca. 10 s ein temporärer 
Übergang zwischen Schüttung und Wirbelschicht. Danach stellte sich ein neues 
Gleichgewicht ein. Dabei nahm die Packungsdichte der Schüttung ab, wobei die Füllhöhe in 
der Säule um ca. 10 % anstieg. Zusätzlich bildeten sich vertikale Strömungskanäle aus. 
Gemessen wurde die nun locker gepackte statischen Schüttung. Der Diffusionskoeffizient für 
die Anströmgeschwindigkeit  vgas = vm = 5.7 cm s-1 beträgt (9.5 ± 2.5) · 10-12 m2 s-1. Wie zu 
erwarten war, entspricht er dem Diffusionskoeffizienten der flüssigen Bestandteile des 
Mohnsamens bei dicht gepackter Schüttung. Mit der Packungsdichte ändert sich auch der 
effektive Gradient. Die Änderung ist in diesem Fall jedoch zu gering, um das Ergebnis der 
Messung zu beeinflussen. 
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Abbildung 6.10: Aus Hahn-Echo-Experimenten ermittelte effektive Diffusionskoeffizienten als 
Funktion der Strömungsgeschwindigkeit der Pressluft vgas im Modellreaktor. Die Änderungen der 
effektiven Diffusionskoeffizienten in allen Phasen der Wirbelschicht sind klar zu erkennen. Bild a) 
zeigt alle Phasenübergänge der untersuchten Wirbelschicht während b) die Entstehung der 
Wirbelschicht zeigt. Hier ändert sich tauprozessanalog das Zahlenverhältnis der statischen und  der 
bewegten Teilchen 
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Tabelle 6.10: Diffusionskoeffizienten Deff aus Abbildung 6.10. 
Nr. vgas [cm s-1] Deff [10-7m2 s-1] Nr. vgas [cms-1] Deff [10-7m2 s-1] 
1 0.0 (9.2 ± 1.4) · 10-5 9 15.3 0.38 ± 0.04 
2 5.7 (9.5 ± 2.5) · 10-5 10 17.0 0.41 ± 0.03 
3 11.0 (6.5 ± 1.3) · 10-5 11 19.6 0.40 ± 0.03 
4 12.2 (1.2 ± 2.0) · 10-3 12 24.9 0.071 ± 0.002 
5 13.1 0.023 ± 0.004 13 40.2 0.82 ± 0.40 
6 14.0 0.10 ± 0.01 14 48.0 2.5 ± 0.8 
7 14.4 0.20 ± 0.02 15 62.4 9.5 ± 4.0 
8 14.8 0.11 ± 0.20    
 
 
Der Übergang  zwischen Schüttung und Wirbelschicht [Abbildung 6.10 b)] erfolgt 
kontinuierlich im Strömungsgeschwindigkeitsbereich zwischen  11.0 cm s-1 und 15.3 cm s-1. 
Überschreitet die Strömungsgeschwindigkeit den Lockerungspunkt, so stellt sich kein neues 
Gleichgewicht zwischen unbewegter Schüttung und dem sie durchdringenden Gasstrom mehr 
ein. Ein Teil der Partikel bleibt in Bewegung. Bei vgas = 11.0 cm s-1 bleiben nach 60 s nur 
Partikel der ersten 5 mm Füllhöhe in Bewegung. Alle anderen Partikel bilden eine neue 
stabile Schüttung aus. Der gemessene Diffusionskoeffizient von 6.5 · 10-12 m2 s-1 ist in der 
Größenordnung der Diffusionskoeffizienten der statischen Schüttungen. Die Messung legt 
eine Dominanz des Signals der Protonen der statischen Partikel nahe. Mit zunehmender 
Strömungsgeschwindigkeit nimmt der fluidisierte Bereich des granularen Systems in 
Richtung des Säulenbodens zu. Gleichzeitig steigen die gemessenen Diffusionskoeffizienten   
exponentiell an. Am Fluidisierungspunkt vc =  15.3 cm s-1 nimmt die Wirbelschicht die 
gesamte Füllhöhe ein. Der effektive Diffusionskoeffizient Deff beträgt nun 0.38 · 10-7 m2 s-1. Er 
ist vier Zehnerpotenzen größer als der Diffusionskoeffizient der flüssigen Bestandteile der 
Mohnsamen. Folglich kann der Phasenübergang zwischen Schüttung und homogener 
Wirbelschicht eindeutig bestimmt werden. Im Anströmbereich zwischen vgas = 15.3 cm s-1 
und vgas = 19.6 cm s-1 durchlaufen die Werte der Diffusionskoeffizienten ein Plateau. Die 
benachbarten Werte variieren innerhalb der Fehlerbreite. Das Absacken des 
Diffusionskoeffizienten bei einer Strömungsgeschwindigkeit von 24.9 cm s-1 auf 24.9 · 10-7 
m2 s-1  entspricht dem erwarteten Verhalten des Systems. Kontinuierlich auftretende 
Blasenbildung kann beginnend mit einer Strömungsgeschwindigkeit von 40.0 cm s-1 
beobachtet werden. Der Diffusionskoeffizient steigt bei einsetzender Blasenbildung (vgas = 
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40.2 cm s-1) auf  0.82 · 10-7 m2 s-1. Bei einer Anströmgeschwindigkeit von  48.0 cm s-1 ist die 
blasenbildende Wirbelschicht voll ausgebildet.  Der Diffusionskoeffizient beträgt nun  2.5 · 
10-7 m2 s-1. Erhöht man die Strömungsgeschwindigkeit auf 62.4 cm s-1 so nehmen die Blasen 
teilweise den gesamten Säulendurchmesser ein. Entsprechend der Definition handelt es sich 
um eine stoßende Wirbelschicht. Der effektive Diffusionskoeffizient für vgas = 62.4 cm s-1  
beträgt 24.9 · 10-7 m2 s-1. Die Phasenübergänge zwischen homogener Wirbelschicht und 
blasenbildender Wirbelschicht und zwischen blasenbildender Wirbelschicht und stoßender 
Wirbelschicht können durch Bestimmung der effektiven Diffusionskoeffizienten mit der 
NMR-MOUSE® bestimmt werden.  
6.5.6 Einfluss auf die Signalintensität 
Die Signalintensität der ersten Hahn-Echos [Abbildung 6.11] korreliert mit der scheinbaren 
Dichte ρB des Probensystems. Alle ermittelten Signalintensitäten wurden auf die gleiche 
Vorverstärkerleistung (100 dB) bezogen. Aus den erhaltenen Werten wurden relative 
 
Abbildung 6.11: Relative Intensitäten der Hahn-Echo-Experimente als Funktion der 
Anströmgeschwindigkeit. Die Phasenübergänge aus der optischen Untersuchung der 
Wirbelschicht sind als Linien dargestellt. 
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Signalintensitäten berechnet. Bezugsgröße war die Signalintensität der Messung des dicht 
gepacktem Festbettes.  
 
 
Tabelle 6.11. Relative Signalintensitäten aus Hahn-Echo-Messungen. 
Nr. vgas 
[cm s-1] 
norm. Int. 
[arb. u.] 
Nr. vgas 
[cm s-1] 
norm. Int. 
[arb. u.] 
1 0.0 1 9 15.3 0.26 
2 5.7 0.67 10 17.0 0.22 
3 11.0 0.76 11 19.6 0.02 
4 12.2 0.66 12 24.9 0.04 
5 13.1 0.43 13 40.2 0.03 
6 14.0 0.43 14 48.0 0.02 
7 14.4 0.27 15 62.4 0.01 
8 14.8 0.27    
 
 
Zwischen dichter Packung und locker gepackter Schüttung ergab sich ein 
Intensitätsunterschied von 33 %. Mit beginnender Fluidisierung ist die Signalintensität 24 % 
geringer als die Intensität der dicht gepackten Schüttung, jedoch 9 % größer als am 
Lockerungspunkt (vgas = 5.7 cm s-1) . Das sich am Lockerungspunkt einstellende statische 
Gleichgewicht bildet sich unter Ausbildung von Kanälen. Dadurch entstehen örtlichen 
Dichteunterschiede. Diese Dichteunterschiede werden bei jeder temporären Bewegung der 
Schüttung neu verteilt. Befindet sich  am Lockerungspunkt vgas = vm = 5.7 cm s-1 innerhalb 
des sensitiven Volumens ein Bereich geringerer Dichte und nach Neuanordnung der Partikel 
im sensitiven Volumen ein Bereich größerer Dichte, so kann die gemessene Signalintensität 
die Signalintensität der lockeren Schüttung übersteigen, obwohl sich ein Teil der Partikel 
bewegt. Die Bewegung eines  Teils der Partikel zeigt sich eindeutig in Änderungen des 
Diffusionskoeffizienten und der transversalen Relaxationszeit T2eff. Aus den Messergebnissen 
folgt, dass sich die Intensitätsmessungen in erster Linie zur Detektion des ersten 
Phasenübergangs eignet. Zwischen beginnender Fluidisierung  bei vgas = 5.7 cm s-1 und vgas = 
19.6 cm s-1 fällt die relative Intensität mit einer negativen Steigung von – 0.08 ± 0.01 cm-1 s 
um 97 %. Die relativen Intensitäten fallen im Geschwindigkeitsbereich zwischen 24.9 ms-1 
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und 62.4 ms-1 mit einer Steigung von   (–9 ± 2) ⋅ 10-4 cm-1 s. Jedoch sind die Unterschiede der 
Absolutwerte beim Übergang von der homogenen Wirbelschicht zur blasenbildenden 
Wirbelschicht und beim Übergang von der blasenbildenden Wirbelschicht zur stoßenden 
Wirbelschicht sehr gering [Tabelle 6.11]. Hinzu kommt, dass im Fall der Messung Nr. 11 an 
der homogenen Wirbelschicht der zweitniedrigste relative Intensitätswert gemessen wurde. D. 
h. der Rückgang der relativen Intensität im Anströmgeschwindigkeitsbereich vgas = 24.9 cm s-
1 bis vgas = 62.4 cm s-1 kann auch als Variation der Messwerte über den Anströmbereich vgas = 
19.6 cm s-1 bis vgas = 62.4 cm s-1 gewertet werden. 
6.5.7 Einfluss auf T2eff 
Die transversale Relaxationszeit T2eff kann im homogenen Polarisationsfeld Hinweise auf 
Rotationsbewegungen der Partikel geben. Sie ist gegenüber langsamen Bewegungen in der 
Größeneinordnung weniger Hertz sensitiv [SAV 1]. 
 
 
Tabelle 6.12 Transversale Relaxationszeiten T2eff aus Hahn-Echo-Messungen als 
Funktion der Anströmgeschwindigkeit. 
Nr. vgas [cm s-1] T2eff [ms] Nr. vgas [cm s-1] T2eff [ms] 
1 0.0 3.79 ± 0.38 9 15.3 0.16 ± 0.03 
2 5.7 3.65 ± 0.37 10 17.0 0.07 ± 0.01 
3 11.0 1.41 ± 0.07 11 19.6 0.15 ± 0.02 
4 12.2 0.68 ± 0.09 12 24.9 0.13 ± 0.01 
5 13.1 0.72 ± 0.30 13 40.2 0.09 ± 0.01 
6 14.0 0.63 ± 0.70 14 48.0 0.09 ± 0.04 
7 14.4 0.68 ± 0.32 15 62.4 0.35 ± 1.92 
8 14.8 0.14 ± 0.03    
 
 
Die Messwerte für vgas = 5.7 cm s-1 und 5.7 cm s-1 beschreiben die transversale Relaxation des 
dicht gepackten bzw. des locker gepackten Festbettes. Der gemessene Unterschied zwischen 
den gemessenen Werten liegt innerhalb der Fehlerbreite.  Mit beginnender Bewegung (vgas = 
11 cms-1) nimmt T2eff, obwohl sich nur ein Teil der Partikel im sensitiven Volumen bewegt, 
sprunghaft um 160 % ab. Mit der Entstehung der Wirbelschicht fällt T2eff  annähernd linear 
mit einer Steigung von (–0.36 ± 04) ms cm-1 s ab. Bei einer Anströmgeschwindigkeit von vgas 
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= 14.4 cms-1 wird ein Werteplateau erreicht. Der Messpunkt kommt dem mittels 
Druckverlustmessung ermittelten Fluidisierungspunkt vgas = vc = 15 cms-1 sehr nahe. Alle 
weiteren Messpunkte variieren zwischen T2eff  = 0.07 ± 0.01 ms (Nr. 11) und T2eff  = 0.16 ± 
0.03 ms. Der Wert für die stoßende Wirbelschicht ist stark fehlerbehaftet und zeigt die 
derzeitigen Grenzen der Methode auf. 
6.6 Diskussion der Ergebnisse 
6.6.1 Untersuchung der Eigenschaften des Probensystems 
Erstes Ziel der Arbeit war die Auswahl und möglichst genaue Beschreibung eines geeigneten 
Probensystems. Die Eignung des Probensystems „Mohnsamen“ bei NMR-Untersuchungen ist 
literaturbekannt [SAV1] und wurde durch die vorliegende Arbeit bestätigt. Der Vorteil der 
Individuen liegt in einem hohen Wasser- bzw. Fettgehalt. Alternativ wurden bereits NMR-
Untersuchungen an acetongefüllten Katalysatorträgern durchgeführt [SAV2]. Die allmähliche 
Desorption des Acetons verursacht jedoch einen Signalverlust von 20 % innerhalb der ersten 
 
Abbildung 6.11 Transversale Relaxationszeiten aus Hahn-Echo-Experimenten als Funktion 
der Anströmgeschwindigkeit. Die Phasenübergänge aus der optischen Untersuchung der 
Wirbelschicht sind als Linien dargestellt. 
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sechs Stunden. Außerdem wird mit den gefüllten Katalysatorträgern ein wesentlich 
schlechteres Signal-zu-Rauschen Verhältnis erzielt, als bei identischen Messungen an 
Mohnsamen [SAV3]. Mit der zur Durchführung dieses Projekts zur Verfügung stehenden 
NMR-MOUSE® wären die durchgeführten Hahn-Echo-Experimente nicht durchführbar, da 
der Signalverlust während der des Experiments eine Auswertung unmöglich machen würde.  
Um die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse zu gewährleisten, wurden physikalische 
Kenngrößen der granularen Schüttung und ihrer Individuen durchgeführt [Kapitel 6.5.1]: Der 
käuflich erworbene Mohnsamen wurde einer Korngrößenanalyse unterzogen. Um die Varianz 
der Korngrößenverteilung σ (engl.: relative spread) (Gleichung 1-4) möglichst gering zu 
halten, wurden nur die Partikel einer Siebfraktion [Tabelle 6.4] weiterverwendet (dp = 0.715 
mm). Das Befüllen des „Reaktors“ führte zu einer Probenmasse M von 18.21 g bei einem 
Probenvolumen von 33.39 cm3 [Tabelle 6.5]. Hieraus ergibt sich eine scheinbare Dichte ρB 
von 0.53 g cm-3. Eine Abschätzung der Dimensionen der Partikel unter einem 
Vergrößerungsglas weist die Partikel als Sphäroid  der Dimensionen 1 : 1 : 2 aus. 
Geometrischen Betrachtungen zufolge muss der Kornfaktor eines solchen Partikels Φs ≈ 0.93 
betragen. Aus dem Kornfaktor folgt für eine dichte Packung der Individuen ein 
Hohlraumanteil εdicht ≈ 0.35 und für eine lose Packung ein Hohlraumanteil εlose ≈ 0.44. Die 
aus Hohlraumanteil und scheinbarer Dichte ρB berechnete Dichte der Partikel ρp beträgt ≈ 
0.96 g cm-3, woraus für das durchschnittliche Individuum eine Masse von mp = 1.8 ⋅ 10-4 g 
folgt. Die Genauigkeit der Betrachtungen wurden durch Wiegen von Stichproben überprüft 
[Tabelle 6.6]. Die Fehler von 0 % (Probe A) bzw. 150 % (Probe B) verdeutlichen den 
Resteinfluss der Korngrößenverteilung bei Maschenweiten von dpi = 0.800 mm bzw. dpi = 
0.630 mm. Dieser Resteinfluss ist jedoch mit der vorhandenen Ausrüstung nicht eliminierbar. 
 Zur Klassifizierung der Schüttung müssen sowohl die Eigenschaften der Partikel, als 
auch das Verhalten der fluidisierten Partikel im Gasstrom berücksichtigt werden. Grundlage 
der Beurteilung ist die Klassifizierung nach Geldart [GEL1]: Stoppt man den die 
Wirbelschicht antreibenden Gasstrom, so bricht die Wirbelschicht augenblicklich zusammen. 
Eine Eigenschaft, die nur Partikel der Gruppe B und der Gruppe D besitzen. Mit einer 
Änderung der Betthöhe h zwischen dicht gepackter Schicht und homogener Wirbelschicht um 
10 % [Kapitel 6.5.2] ist die Bettausdehnung als gering zu bezeichnen, ein Indiz für Partikel 
der Gruppe D. Ein weiteres Kriterium für eine Klassifizierung der Probe ist die Dichte. Die 
Schüttung besitzt eine scheinbare Dichte ρB von = 0.53 g cm-3, aus der sich eine Dichte der 
Partikel ρP von = 0.96 g cm-3 ergibt. Partikel der Gruppe B solcher Dichte sollten laut Geldart 
eine Größe von  205 µm < dp < 500 µm besitzen.  Die eingesetzte Siebfraktion besitzt jedoch 
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eine Größe von dp = 715 µm. Zusätzlich treten in allen Zuständen der Wirbelschicht einzelne 
Individuen aus der Oberfläche der Schicht aus (engl. spouting). Eine weitere Eigenschaft von 
Partikeln der Gruppe D.  Anhand dieser Eigenschaften ist die verwendete Schüttung klar in 
Gruppe D einzuordnen. Sie besitzt jedoch auch eine Eigenschaft der Gruppe C. Die Partikel 
laden sich elektrostatisch auf. Es kommt zur Bildung von größeren Agglomeraten, die nicht 
zu fluidisieren sind. Diesem Effekt konnte jedoch durch Waschen der Partikel und des 
„Reaktorrohrs“ mit einer Tensidlösung entgegengewirkt werden. Die Schwierigkeiten bei 
einer eindeutigen Zuordnung des Systems zu einer Materialklasse unterstreichen die 
Komplexität des Verhaltens von makroskopischen Vielteilchensystemen.  
6.6.2 Detektion der Phasenübergänge, ein Methodenvergleich 
Eine durchströmte Schüttung durchläuft bis zum Austrag vier verschiede Phasen [Kapitel 
6.3.2]. Dabei werden die einzelnen Phasenübergänge von der Literatur [PEL1, GEL1 und 
enthaltene Literaturstellen] bis heute nicht eindeutig definiert. Die beste Beschreibung des 
Übergangs zwischen Schüttung und homogener Wirbelschicht erfolgte durch Quintilla et al. 
[QUIN1]. Quintilla definiert keinen Übergangspunkt, sondern einen Übergangsbereich. 
Infolge der Ergebnisse von Untersuchungen der Mischungseffekte, des freien Volumens und 
des Druckverlusts von durchströmten Farbpigmentschüttungen definiert er zwei Punkte, die 
den Übergang zwischen feststoffartigem Verhalten und flüssigkeitsartigem Verhalten 
einrahmen. Der erste Punkt ist der Lockerungspunkt mit der Anströmgeschwindigkeit vm. der 
zweite den Übergangsbereich begrenzende Punkt ist der Fluidisierungspunkt vc. Den 
Fluidisierungspunkt definiert Quintilla als die Anströmgeschwindigkeit bei der sich die 
Partikel nicht nur bewegen, sondern sich mischen, d.h. der Mischungskoeffizient 
(Dispersionskoeffizient) D* > 0 [m2 s-1]. Hier zeigt sich der Unterschied zum 
Diffusionskoeffizienten D. Der Diffusionskoeffizient beschreibt die Bewegung der Partikel, 
ohne das Mischverhalten als Kriterium einzuführen. In der vorliegenden Dissertation wurden 
Diffusionskoeffizienten gemessen. Im Fall der von Quintilla untersuchten Photokopierertoner 
(Canon CLC700, dp = 8.53 ⋅ 10-3 mm, pp = 1.199 g cm-3) wurde kurz vor dem Erreichen des 
Maximalwerts des Druckverlusts und bei einer Zunahme des freien Volumens ε um ca. 40 % 
erreicht. Beim Vergleich der Ergebnisse muss berücksichtigt werden, dass es sich 
Fotokopierertoner um granulare Materie der Klasse A handelt. Dieser Übergangsbereich wird 
von Quintilla als feststoffartig (engl.: solid like) bezeichnet. Der Lockerungspunkt ist durch 
Sichtprüfung einfach zu bestimmen (vm = 5.7 cm s-1). Die entstehende locker gepackte 
Schüttung weist natürlich auch eine geänderte Dichte auf, die sich in der Signalintensität 
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niederschlägt. Bei Übergang vom dicht gepackten zum locker gepackten Festbett, fällt die 
Intensität des ersten Hahn-Echos um 33 %. Die Spindichte nimmt mit der scheinbaren Dichte 
ρB im sensitiven Volumen ab. Bei Sphäroiden 1:1:2 [Tabelle 6.2, Tabelle 6.3] nimmt der 
Hohlraumanteil ε  bei Übergang von dichter zu lockerer Packung um ca. 26 % zu. 
Berücksichtigt man Kanalbildung und Wandeffekte, so handelt es sich um eine sehr gute 
Übereinstimmung. Die transversale Relaxationszeit T2eff und der effektive 
Diffusionskoeffizient Deff bleiben, wie zu erwarten war, unbeeinflusst. Der 
Fluidisierungspunkt vc, gemäß der Definition von Quintilla, ist durch Sichtung nicht 
auszumachen. Jedoch kann die minimale Anströmgeschwindigkeit ermittelt werden, bei der 
sich alle Partikel in Bewegung befinden (vgas = 15.0 cm s-1). Laut Druckverlustmessung liegt 
der Fluidisierungspunkt bei einer Anströmgeschwindigkeit von 15.7 cm s-1.  Der 
Diffusionskoeffizient Deff  erreicht bei vgas = 15.3 cms-1 ein erstes relatives Maximum (Deff  = 
0.38 ± 0.04 m2 s-1). Der nächstkleinere gemessene Anströmgeschwindigkeitswert liegt bei vgas 
= 14.8 cms-1 (Deff  = (0.11 ± 0.02) ⋅ 10-7 m2 s-1). Der Phasenübergang macht sich auch in 
transversale Relaxationszeit T2eff  und Signalintensität Int. bemerkbar. Die Signalintensität 
sinkt bei vgas = 15.3 cms-1 auf  26 % des Ausgangswertes erreicht jedoch erst bei einer 
Anströmgeschwindigkeit von 19.6 cm s-1 ein relatives Minimum. Die transversale 
Relaxationszeit T2eff  ändert beim Übergang zur homogenen Wirbelschicht drastisch. beträgt 
sie für die statische Schüttung noch ca. 3.7 ± 0.3 ms, so fällt sie mit einsetzender Bewegung 
bis auf 0.16 ± 0.03 ms bei einer Anströmgeschwindigkeit von 15.3 cm s-1 ab. 
Der Übergang zwischen homogener und blasenbildender Wirbelschicht erfolgt 
gemäß Sichtung zwischen vgas ≈ 40 cms-1 und   vgas ≈ 45 cms-1.  Die Druckverlustmessung 
zeigt den Phasenübergang in Form einer Zunahme des Druckverlusts nach einem konstanten 
Druckverlustbereich an. Demzufolge erfolgte der Phasensprung bei einer 
Anströmgeschwindigkeit von 43.2 cm s-1. Auch mit Hilfe des effektiven 
Diffusionskoeffizienten lässt sich dieser Phasensprung detektieren. So steigt der effektive 
Diffusionskoeffizient bei einer Anströmgeschwindigkeit von 40.2 cm s-1 auf Deff  = (0.8 ± 0.4) 
⋅ 10-7 m2 s-1. Bei vgas = 48.0 cms-1 liegt er bereits bei  Deff  = (2.5 ± 0.8) ⋅ 10-7 m2 s-1. Die 
transversale Relaxationszeit und die relative Intensität nehmen nur geringfügig ab. 
Der Phasenübergang von der blasenbildenden Wirbelschicht zur stoßenden 
Wirbelschicht findet gemäß Sichtung im Anströmgeschwindigkeitsbereich zwischen vgas ≈ 55 
cms-1 und   vgas ≈ 60 cms-1 statt. Er geht mit einem starken Anstieg des 
Diffusionskoeffizienten einher (vgas = 62.4 cms-1; Deff  = (9.5 ± 4.0) ⋅ 10-7 m2 s-1).  
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6.6.3 Interpretation der Diffusionsdaten 
Das Bewegungsverhalten von Wirbelschichten wurde von unterschiedlichen Gruppen mit 
unterschiedlichen Methoden an unterschiedlichen Granulaten untersucht. Savelsberg et. al. 
untersuchten das Diffusionsverhalten von Wirbelschichten mittels NMR [SAV2]. Als Proben 
dienten acetongefüllte Silikate [Abbildung 6.13]. Die gemessenen Diffusionskoeffizienten 
liegen in einer Größenordnung von Deff ≈ 10–6 m2 s-1. Folgende Tendenz ist der Messung klar 
zu entnehmen: Mit dem durchschnittlichem Partikeldurchmesser fällt der 
Diffusionskoeffizient  D bei gleicher Anströmgeschwindigkeit.  
In Mischversuchen wurde die axiale Dispersion, d.h. das Mischungsverhaltenden der 
Teilchen in Richtung h untersucht. Pell [PEL1 und enthaltene Referenzen] zeigte anhand der 
Ergebnisse von May, Thiel und Potter, De Groot, Lewis, Miauchi und Avidan den breiten 
Wertebereich der axialen Dispersionskoeffizienten D*. Dabei werden Werte von bis zu 5 ⋅10-1  
m2 s-1 dokumentiert. Zusätzlich zeigt er eine klar ersichtliche Abhängigkeit der axialen 
 
Abbildung 6.13: Diffusionskoeffizienten D acetongefüllter Katalysatorträger als Funktion der 
Anströmgeschwindigkeit [SAV2]: Gezeigt wird der Einfluss der Partikeleigenschaften auf die 
Diffusionskoeffizienten und die Phasenübergänge.  
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Dispersion vom „Reaktordurchmesser“. Bei Schichtdurchmessern von 2 m wurden axiale 
Dispersionskoeffizienten von zu 2 ⋅10-1 m2 s-1 bis zu 5 ⋅10-1 m2 s-1 gemessen. bei 
Durchmessern von 0.5 Metern betrugen die ermittelten axiale Dispersionskoeffizienten D* ≈ 
10-2 m2 s-1.  
Diese Untersuchungen haben alle eins gemeinsam: Radiale Mischvorgänge werden 
hier nicht betrachtet: Die radialen Mischvorgänge sind kaum untersucht [PEL1]. Grob 
abgeschätzt sollen die radialen Mischvorgänge maximal 10 % der vertikalen Mischvorgänge 
ausmachen [ZENS1]. Dabei  entspricht  die Abhängigkeit der radialen Mischvorgänge vom 
Reaktordurchmesser tendenziell den Verhältnissen bei der axialen Mischung. Die Bewegung 
der Partikel kann man sich analog der Brownschen-Molekularbewegung in einer Flüssigkeit 
oder dichten Gasen vorstellen. Dabei bewegen sich die einzelnen Teilchen willkürlich 
oszillierend in einem freien Volumen. Analog zur kinetischen Gastheorie (für ein Gas im 
thermodynamischen Gleichgewicht) definierte Wildmann et al. [WIL1] eine effektive 
granulare Temperatur (engl.: effective granular temperature). Im Unterschied zu Gasen bei 
einer konstanten Temperatur ist jedoch folgendes zu Bedenken: Dem granularen System wird 
die Energie fast ausschließlich aus einer Richtung zugeführt. Folglich ist, wie von Savelsberg 
et al. gezeigt, die Dichte des Systems bei jeder Anströmgeschwindigkeit stets eine Funktion 
des Ortes. Außerdem ist die Bewegung der Teilchen, unabhängig von äußeren Begrenzungen 
stets anisotrop. Die Anisotropieannahme wird auch durch die Computersimulationen Ichiki 
und Hayakawa [HAY1] gestützt.  
Will man die Ergebnisse der vorliegenden Arbeit richtig interpretieren, so muss man 
sich erneut den Aufbau des Sensors vergegenwärtigen. Das Polarisationsfeld B0 wird im Fall 
der NMR-MOUSE® von einer hufeisenförmigen Magnetanordnung erzeugt. Das höchst 
inhomogene Polarisationsfeld besitzt in allen Punkten, für alle Raumrichtungen 
unterschiedliche Gradienten. Als Näherung kann jedoch angenommen werden: 
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Bewegen sich die Individuen während der Hahn-Echo-Messung, so ist der Phasenverlust für 
Bewegungen in der horizontalen wesentlich größer als für Bewegungen in vertikaler 
Richtung.  
Für die homogene Wirbelschicht wurden in der vorliegenden Arbeit effektive 
Diffusionskoeffizienten in der Größenordnung Deff  ≈ 10-8 m2 s-1 gemessen. Dieser Wert liegt 
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zwei Größenordnungen unter den von Savelsberg et al. [SAV2] gemessenen Werten für 
acetongefüllte Katalysatorträger (D  ≈ 10-6 m2 s-1).  
Hier sind jedoch die drei bereits angeführten Punkte zu berücksichtigen: a) es werden 
hauptsächlich Bewegungsphänomene in der horizontalen Ebene betrachtet, die um mindestens 
den Faktor zehn kleiner sein sollten, als die vertikalen. b) Die verwendeten Mohnsamen sind 
mit einer Größe von ds = 0.715 mm um den Faktor zwei bis drei größer als die von Savelsberg 
verwendeten Individuen, was ebenfalls zu einer Verminderung des zu erwartenden 
Diffusionskoeffizienten führt. c) Zusätzlich ist ein stärkerer Einfluss von Wandeffekten auf 
das Messergebnis zu erwarten, da das sensitive Volumen nicht den Gesamtquerschnitt der 
Wirbelschicht einnimmt.   
Konstruktionsbedingt muss leider angemerkt werden, dass jedoch der Einfluss der 
Bewegungen in die verschiedenen Raumrichtungen nicht getrennt werden. Protonen, die sich 
während des Experiments in unterschiedliche Raumrichtungen bewegen, erleiden 
verschiedene Phasenverluste. Folglich müssen die Ergebnisse bislang als qualitative 
Ergebnisse interpretiert werden.  Die mit der NMR-MOUSE® gemessenen 
Diffusionskoeffizienten werden folglich als effektive Diffusionskoeffizienten Deff  bezeichnet. 
Trotz dieser Einschränkungen stimmen die Ergebnisse phänomenologisch sehr gut 
 
Abbildung 6.14 Relative Signalintensitäten einer Wirbelschicht aus Mohnsamen; die 
Intensitäten mitteln über eine Höhe h von 0 mm bis 20 mm vom Boden der Wirbelschicht 
[SAV1].  Die von Savelsberg ermittelten Phasenübergänge sind als vertikale Linien 
(gepunktet) in Höhe der zugehörigen Anströmgeschwindigkeiten dargestellt. 
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mit den Ergebnissen anderer Gruppen überein:  Gemäß Avidan  [AVI1] folgen die effektiven 
axialen Dispersionskoeffizienten in ihrer Entwicklung über die Zustände der Wirbelschicht 
den Tendenzen des Druckverlusts. D. h. der effektive axiale Dispersionskoeffizient steigt bei 
der Bildung der Wirbelschicht an, kann dann wieder abfallen und steigt mit beginnender 
Blasenbildung erneut an. Die gemessenen effektiven Diffusionskoeffizienten zeigen ebenfalls 
diese Tendenzen. Folglich kann abschließend festgehalten werden, dass der effektive 
Diffusionskoeffizient zur Untersuchung aller Phasenübergänge geeignet ist. 
6.6.4 Interpretation der Intensitätsmessungen 
 Savelsberg et al. [SAV2] untersuchten und unterschieden die Phasenübergänge einer 
Wirbelschicht aus Mohnsamen anhand der sich ändernden Spindichte als Funktion der 
Anströmgeschwindigkeit [Abbildung 6.14]. Die Ergebnisse zeigen einen eindeutigen 
Dichteunterschied zwischen Schüttung (vgas = 0 cm s-1), homogener Wirbelschicht, 
blasenbildender Wirbelschicht und stoßender Wirbelschicht. Innerhalb der homogenen 
Wirbelschicht sacken die relativen Dichten, repräsentiert durch die relativen 
Signalintensitäten, ab. Dieses Ergebnis stimmt sehr gut mit der phänomenologischen 
Beschreibung einer Wirbelschicht durch Schlünder und Tsotas überein [SCHLÜ1, 
Wäermeatlas]. Schlünder und Tsotas beschreiben die Wirbelschicht beispielhaft anhand von 
Druckverlust und Ausdehnungsmessungen. Ohne auf die Partikeleigenschaften einzugehen, 
wird angenommen, dass sich innerhalb der Wirbelschicht ein konstanter Druckverlust 
einstellt. Mit steigender Anströmgeschwindigkeit erhöht sich gleichzeitig die Ausdehnung des 
Wirbelbetts. Betrachtet man die Messung im Detail [SAV1], so ist festzuhalten, dass die 
Dichtemessungen über den gesamten Querschnitt des „Reaktorrohrs“ über eine Höhe von 0 
cm bis 20 mm vom Boden der Säule aus gesehen mitteln. Die Füllhöhe des Festbetts 
überscheitet jedoch bereits den betrachteten Messbereich. Folglich sind die einzelnen Phasen 
einer Wirbelschicht anhand der Dichteunterschiede im unteren Teil einer Wirbelschicht 
eindeutig unterscheidbar. 
Der Begriff homogen Wirbelschicht ist historisch begründet und irreführend. Bei 
keiner Anströmgeschwindigkeit  weist eine homogene Wirbelschicht  eine räumlich konstante 
Dichte auf. Der Nachweis wurde von Savelsberg [SAV1] anhand von sagitalen SPI-Profilen 
durch Mohnsamenwirbelschichten geführt [Abbildung 6.15]. Die Ergebnisse zeigen eindeutig 
eine örtlich unterschiedliche Entwicklung der Dichte als Funktion der 
Anströmgeschwindigkeit. Das sensitive Volumen der  NMR-MOUSE® schließt nicht das 
Gesamtvolumen der Wirbelschicht in allen Zuständen ein. Folglich erhalten wir eine 
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ortaufgelöste Information der Probeneigenschaften. Im Fall der vorliegenden Arbeit wurde 
der Sensor so platziert, dass der obere Rand der HF-Spule mit der Oberkante des Festbettes 
abschließt [Abbildung 6.6]. Diese Position ist in etwa mit der Position 2 (?, graue Fläche) in 
Abbildung 6.15 vergleichbar. Die von Savelsberg et al. [SAV1] dokumentierte 
Dichteentwicklung entspricht den Verhältnissen in Position 1 (?, begrenzt durch gestrichelte 
Linie). Der Unterschied in den zu erwartenden Ergebnissen wird sofort deutlich. In Position 1 
sind beim Übergang vom Festbett zur homogenen Wirbelschicht massive Änderungen der 
scheinbaren Dichte ρB und damit der relativen Intensität Int. zu erwarten.  Die Änderungen 
der Intensität sind bei den folgenden Phaseübergängen vergleichsweise gering. Dieses 
Ergebnis deckt sich vollkommen mit den Ergebnissen der Messungen in Kapitel 6.5.5 
[Abbildung 6.11].  
 
 
Abbildung 6.15. Projektionen der Spindichte einer Wirbelschicht von Mohnsamen aus SPI-
Experimenten. Die Messdaten wurden der Dissertation von R. Savelsberg entnommen. 
[SAV1]. Die Positionen ? und ? verdeutlichen die unterschiedlichen zu erwartenden 
Ergebnisse bei Variation des Messbereichs. Die hier verwendete Position der NMR-
MOUSE® ist in etwa mit der Position 2 (?,die graue Fläche symbolisiert das sensitive 
Volumen in y-Richtung) vergleichbar [Abbildung 6.4, Abbildung 6.5].
128 Untersuchung granularer Materie mit der NMR-MOUSE 
6.6.5 Interpretation der Relaxationszeiten 
Zur vollständigen Beschreibung eines physikalischen Systems gehört eine Energiebilanz 
(Gleichung 6-34). Unter Vernachlässigung der Reibung und elektrostatischer Effekte gilt für 
die Energie eines Partikels der Wirbelschicht: 
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Savelsberg dokumentierte durch Messungen im homogenen Magnetfeld den Einfluss der 
Partikelrotation auf die transversale Relaxationszeit T2eff [SAV1] und öffnete dabei einen 
möglichen Zugang zur Beschreibung des Rotationsverhaltens der Partikel der Wirbelschicht 
mittels der Rotationsenergie Erot. Andere Untersuchungen oder konkurrierende 
Messmethoden sind nicht bekannt.   
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden die transversalen Relaxationszeiten T2eff  
aus Hahn-Echo Experimenten im inhomogenen Polarisationsfeld B0 extrahiert. In Kapitel 
6.5.6 ist eine starke Änderung von T2eff während der Entstehung der homogenen 
Wirbelschicht zu bemerken. Dabei sinkt die transversale Relaxationszeit von 3.75 ms für die 
locker gepackte Schüttung (Nr. 2) bis aus 0.14 ms (Nr.8), d.h. auf 1/27. Folgende Punkte sind 
bei der Interpretation zu bedenken. Savelsberg diskriminierte alle Stadien der Wirbelschicht 
mittels der transversale Relaxationszeit [SAV1]. Füllhöhe und Messposition der Versuche 
sind jedoch nicht dokumentiert. Das Rotationsverhalten der Partikel muss sowohl von der 
scheinbaren Dichte der Schüttung ρB  bzw. dem Hohlraumanteil ε des Systems, repräsentiert 
durch die Signalintensität Int., als auch vom allgemeinen Bewegungsverhalten der Partikel, 
repräsentiert durch den Diffusionskoeffizienten Deff,  abhängig sein. Die NMR-MOUSE® 
liefert uns eine ortsaufgelöste Information. Abbildung 6.15 zeigt, dass die scheinbare Dichte 
der Schüttung ρB bzw. dem Hohlraumanteil ε des Systems nicht nur eine Funktion der 
Anströmgeschwindigkeit, sondern auch eine Funktion des Ortes in axialer Richtung ist. 
Folglich kann auch das Rotationsverhalten ortsabhängig sein. D.h. für die Interpretation der 
Messergebnisse, dass sich innerhalb des sensitiven Volumens der NMR-MOUSE® am 
verwendeten Montageort der Übergang zwischen Schüttung und homogener Wirbelschicht 
untersuchen lässt. Phänomenologisch lässt sich dieses Verhalten im oberen drittel der Schicht 
dadurch erklären, dass der statische Druck der Partikel und damit Reibungskraft und Dichte in 
der Nähe der Oberfläche des Systems geringer sein müssen. Folglich ist die 
Bewegungsfreiheit der Partikel in der Nähe der Oberfläche wesentlich größer. Es ist 
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anzunehmen, dass sich mit der erhöhten Bewegungsfreiheit der oszillierenden Partikel  einer 
Wirbelschicht die Tendenz zu rotieren zunimmt. Dieses Ergebnis zeigt der Vergleich der 
Intensitätsmessungen von Savelsberg [Abbildung 6.15] mit den zugehörigen 
Relaxationszeitmessungen [SAV1]. Die Messungen der vorliegenden Arbeit [Abbildung 6.11] 
bestätigen dieses Ergebnis [Abbildung 6.12]. Die Messungen sind jedoch ortsaufgelöst und 
beschreiben nur das Verhalten der Wirbelschicht in der Montageposition. 
6.6.6 Eignung der NMR-MOUSE® zur Untersuchung granularer Materie 
Die Eignung unilateraler NMR-Sensoren vom Typ der NMR-MOUSE® zur Untersuchung 
granularer Materie konnte eindeutig nachgewiesen werden. Mit Hilfe einer einfachen Hahn-
Echo Pulssequenz, unter Einbeziehung des statischen Gradienten des Polarisationsfeldes des 
Sensors, können gleichzeitig Informationen über das Bewegungsverhalten, die Änderungen 
des Hohlraumanteils und über das Rotationsverhalten granularer Systeme gewonnen werden.  
Die Ergebnisse aus Kapitel 6 und ihre Interpretation zeigen, dass die NMR-
MOUSE® dabei stets eine ortsaufgelöste Information liefert. Die Kombination mehrer 
Sensoren in unterschiedlichen Positionen kann folglich zu Ergebnissen führen, die den 
Ergebnissen von Bildgebungsexperimenten ebenbürtig sind,  wobei der experimentelle und 
finanzielle Aufwand wesentlich geringer ist. Alle Messungen verlaufen kontaktlos, d.h. ohne 
Einfluss auf das zu untersuchende System. 
Leider müssen die Messungen zum Translationsverhalten der Partikel als qualitative 
Ergebnisse gewertet werden, da der effektiv wirkende Gradient Geff in allen Punkten 
innerhalb des sensitiven Volumens für alle Raumrichtungen stark unterschiedlich ist und 
granulare Wirbelschichten stark anisotropes Bewegungsverhalten aufweisen. Dieses Ergebnis 
führt zur Notwendigkeit des der Entwicklung verbesserter Diffusionssensoren und 
verbesserter Messmethoden zurück, wie sie in Kapitel 3 und Kapitel 5 vorgestellt werden. 
Trotz dieser Einschränkung ist es mit der hier verwendeten NMR-MOUSE® möglich, mit 
einer Messung alle Phasenübergänge einer Wirbelschicht zu detektieren.  
6.7 Zusammenfassung von Kapitel 6 
In Kapitel 6 konnte die Eignung der NMR-MOUSE® zur Untersuchung granularer Materie 
eindeutig nachgewiesen werden. Dabei konnte gezeigt werden, dass der Sensor bei einer 
kontaktlosen Messung Informationen über den Hohlraumanteil, das Translationsverhalten und 
das Rotationsverhalten der Partikel liefert. Dabei konnte gezeigt werden, dass sich die 
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Phasenübergänge von Wirbelschichten mit Hilfe der erhaltenen Parameter diskriminieren 
lassen. 
Bei der Durchführung des Projekts wurde folgender Ansatz gewählt: Als 
Modellsystem diente eine Wirbelschicht stark ölhaltiger Mohnsamen. Um eine möglichst gute 
Reproduzierbarkeit und Vergleichbarkeit der angestrebten Messdaten zu gewährleisten, wurde 
im ersten Schritt eine Korngrößenanalyse durchgeführt. Die physikalischen Eigenschaften der 
ausgewählten Probenpartikel wurden bestimmt, und die Schüttung wurde gemäß der 
Klassifikation nach Geldert  [GEL1] eingeordnet. Voruntersuchungen der Wirbelschicht 
wurden optisch und mit Hilfe von Druckverlustmessungen durchgeführt. 
Nach der Festlegung geeigneter NMR-Messparameter wurde das System mittels 
Hahn-Echo-Experimenten untersucht. Dabei wurden die Messungen bei 15 verschiedenen 
Anströmgeschwindigkeiten durchgeführt. Nach der Extraktion der Messgrößen wurden diese 
mit den Ergebnissen anderer Methoden und Gruppen verglichen und zur Interpretation der 
Vorgänge innerhalb der Wirbelschicht herangezogen. 
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7 Zusammenfassung der Ergebnisse 
Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit Hardware- und Methodenentwicklung sowie der 
Exploration von Anwendungen im Bereich unilateraler NMR-Sensoren. Im ersten 
Teilabschnitt [Kapitel 3] wurde erfolgreich eine Familie neuer unilateraler NMR-Sensoren 
entwickelt. Das hier verwendete Konzept ist das konstruktiv einfachste Konzept zum Bau 
eines unilateralen NMR-Sensors. Im Fall der sogenannten Bar Magnet-MOUSE wird zur 
Erzeugung des statischen Polarisationsfeldes nur ein Stabmagnet benutzt. Bei der 
Untersuchung dieses vollkommen neuen Konzepts wurde im ersten Schritt der Einfluss der 
Magnetgeometrie auf die zu erwartende Larmor-Frequenz und den zu erwartenden Gradienten 
simuliert. Variiert wurden Höhe und Radius eines zylindersymmetrischen Stabmagneten. 
Neben generellen Tendenzen von Larmor-Frequenz und Gradient war eine Untersuchung der 
„Realitätsnähe“ der Feldsimulationen mittels moderner FEM-Simulationprogramme im 
Zentrum des Bestrebens, da die Simulationen die Basis eines computergenerierten Modells 
des Sensors zur Extraktion der Diffusionsdaten in Kapitel 5 darstellt. Der Vergleich der 
simulierten Komponente B0z der magnetischen Flussdichte mit der entsprechenden Hall-
Sonden-Messung zeigte dabei, dass auch moderne Simulationsprogramme nur bedingt in der 
Lage sind, Magnetgeometrien quantitativ richtig zu simulieren. Die beste Näherung wurde im 
Fall eines NdFeB-Magneten mit einem Radius von 25 mm und einer Höhe von 50 mm erzielt. 
Dieser Magnet wurde beim Bau des in Kapitel 5 verwendeten Diffusionssensors verwendet. 
Ein idealer unilateraler NMR-Sensor sollte nur einen konstanten Gradienten in einer 
Feldrichtung besitzen (G = G0z = const.). Die Polarisationsfelder aller bekannten unilateralen 
NMR-Sensorenkonzepte sind inhomogen. Man kann sich dem angestrebten Ideal jedoch 
durch Optimierung der Sensorkonstruktion nähern: Die Optimierung wurde im Fall der Bar 
Magnet-MOUSE durch geschickte Wahl des Größenverhältnisses von Magnet und Spule 
sowie durch Optimierung des Abstandes zwischen beiden Bauteilen bewerkstelligt. Das 
Streufeld eines Stabmagneten kann die Funktionsfähigkeit benachbarter elektronischer Geräte  
beeinträchtigen. Deshalb wurde abschließend zu den Arbeiten zum Polarisationsfeld der 
neuen Sensorfamilie ein geeigneter Polschuh entwickelt. Das Design der Sende-, 
Empfangsspulen trägt entscheidend zu den Eigenschaften und damit zum Anwendungsbereich 
des einzelnen Sensors bei. Drei unterschiedliche HF-Spulen für unterschiedliche 
Anwendungen wurden entwickelt: a) Die sogenannte butterfly coil besteht aus vier zu einem 
quadratisch angeordneten Rahmenspulen. Benachbarte Rahmenspulen arbeiten hier stets  in 
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entgegengesetzte Richtung. Bedingt durch die Anordnung ist diese Spule gegen externes 
Rauschen abgeschirmt und damit ideal zum Bau eines NMR-Sensors für Messungen im 
industriellen Umfeld geeignet. b) Für den Diffusionssensor wurde eine runde Rahmenspule 
ausgelegt, da der Vergleich von Simulation und Hall-Sonden-Messung  für diese einfache 
Spulengeometrie eine sehr gute Übereinstimmung zeigt. c) Die sogenannte crazy coil kann als 
Hybrid aus Mäanderspule und butterfly coil aufgefasst werden. Die geringe Eindringtiefe des 
B1-Feldes prädestiniert diese Spule zum Bau eines Oberflächensensors zur Untersuchung 
dünner Objekte. Alle Sensortypen wurden gebaut. Die B1-Felder der HF-Spulen wurden 
simuliert und mittels Hall-Sonden-Messungen untersucht. Zusätzlich wurde das sensitive 
Volumen der Sensoren über ortsaufgelöste Intensitätsmessungen von Hahn-Echo-
Experimenten vermessen. Interessant ist die Tatsache, dass im Fall hinreichender 
Eindringtiefe des B1-Feldes in z-Richtung die Schichtselektivität des Sensors über den 
Gradienten des Polarisationsfeldes gesteuert wird. Im Fall der crazy-MOUSE (einer Bar 
Magnet-MOUSE mit einer crazy coil als Sende-, Empfangsspule) hingegen erfolgt die 
Steuerung über den Gradienten des B1-Feldes in z-Richtung. Anzumerken bleibt, dass auf der 
Hardwareseite Gehäuse und Schwingkreiseigenschaften optimiert wurden, um Sensoren mit 
geringer Totzeit und maximaler Flexibilität anbieten zu können. 
Kapitel 4 zeigt erste Ideen zur Anwendung des Oberflächensensors mit geringer 
Eindringtiefe. So kann er genutzt werden, um Oberflächenschädigungen oder 
Alterungsprozesse in den Oberflächen von Elastomerbauteilen selektiv zu untersuchen, wie 
anhand einer künstlich gealterten Elastomerprobe gezeigt wurde. Da die Oberflächenspule 
leicht auswechselbar und preiswert ist, eignet sich der Sensor als Testplattform zur 
Untersuchung von Haft- und Trockenprozessen dünner Klebstoff- und Lackschichten. Hinzu 
kommt eine gute Zeitauflösung bedingt durch kurze Messzeiten des optimierten Sensors. Eine 
weitere interessante Anwendung ist die Untersuchung des Absorptions- und 
Desorptionsverhaltens dünner Membranen. Auch hier wird ein Anwendungsbeispiel gezeigt. 
Diffusionsmessungen im protonenhaltigen Umfeld stellen eine besondere 
Herausforderung dar. Im Fall gehinderter Diffusion wird das Diffusionsverhalten kleiner 
Moleküle durch ihre Umgebung bestimmt. Zusätzlich kann sich die transversale 
Relaxationszeit der Moleküle in „Wandnähe“ ändern. Ist die das freie Volumen umgebende  
Matrix protonenhaltig, so besitzt sie eine ihre eigene transversale Relaxationszeit. Die 
sogenannte constant relaxation time method  bietet die Möglichkeit, mittels einer einfachen 
Pulssequenz den Einfluss der transversalen Relaxation zu eliminieren. Diese Methode wurde 
unter Verwendung des in Kapitel 3 entwickelten Diffusionssensors in Kapitel 5 zum ersten 
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Mal im inhomogenen B0- und B1-Feldern angewandt. Die Extraktion der 
Diffusionskoeffizienten erfolgte durch Simulation von Hardware und Pulssequenz. Zunächst 
wurde die Funktionsfähigkeit des Gesamtkonzepts durch Messungen an einer 
Kautschukprobe und Wasser bestätigt. Im nächsten Schritt wurde breite 
Selbstdiffusionskoeffizientenmessbereich des Sensors anhand von Flüssigkeiten mit stark 
unterschiedlichem Bewegungsverhalten gezeigt. Als Proben wurden z.B. Toluol, Glyzerin 
und Silikonöl verwendet. Als erstes Beispiel für Diffusion in einem komplexen System wurde 
die Diffusion von Toluol in NR-Proben mit unterschiedlichen Vernetzungsdichten untersucht 
und diskutiert.  Dabei ergab eine gute Übereinstimmung mit der Theorie des 
Massentransports durch das freie Volumen von Elastomer-Lösungsmittel-Systemen, d.h., es 
besteht die Möglichkeit, die hier entwickelte Methode zur zerstörungsfreien Bestimmung der 
Vernetzungsdichte in komplexen Elastomer-Lösungsmittel-Systemen zu nutzen. Zahlreiche 
biologische Gewebe besitzen einen stark geordneten Aufbau. So bestehen Sehnen zum 
größten Teil aus annähernd parallel angeordneten Kollagenfasern. Zwischen den einzelnen 
Fasern befindet sich freies Wasser, dessen Diffusionsverhalten infolge des Gewebeaufbaus 
einerseits stark gehindert und andererseits stark anisotrop ist. Die Winkelabhängigkeit des 
Diffusionsverhaltens ist literaturbekannt. Die Anisotropie des Diffusionsverhaltens freien 
Wassers wurde im Rahmen dieses Projekts zum ersten Mal mit einem mobilen NMR-Sensor 
unter Verwendung der hier applizierten Methode gemessen. Die sehr gute Übereinstimmung 
mit den Literaturdaten gibt Anlass zu der Annahme, dass Vernarbung von Gewebe durch 
winkelabhängige Diffusionsmessungen untersucht werden kann. 
 Kapitel 6 eröffnet ein völlig neues Anwendungsfeld für die NMR-MOUSE®. Zum 
ersten Mal wurden Messungen an granularen Materialien durchgeführt. Als Modellsystem 
wurde eine Wirbelschicht aus Mohnsamen verwendet. Um die Vergleichbarkeit der 
Ergebnisse zu gewährleisten, wurden die Partikel durch Korngrößenanalyse und Wägung 
sortiert und analysiert.  Die aus der so gewonnenen Schüttung erzeugte Wirbelschicht wurde 
dann über Druckverlustmessung und optisches Erscheinungsbild in allen Phasen der 
Wirbelschicht untersucht. Detektiert wurden neben dem allgemeinen Bewegungsverhalten die 
Phasenübergänge der Wirbelschicht. Die so gewonnenen Ergebnisse führten zur 
Klassifizierung der Partikel nach Geldart. Anschließend wurde die Wirbelschicht mittels 
Hahn-Echo-Experimenten untersucht. Die extrahierten Größen sind T2eff, Deff und 
Signalintensität der Messung. Der Methodenvergleich liefert die Erkenntnis, dass es unter 
Berücksichtigung aller Messgrößen möglich ist, mit der NMR-MOUSE® alle 
Phasenübergänge einer Wirbelschicht zu detektieren.  
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8 Ausblick 
Die vorliegende Arbeit zeigt, dass auch lange Zeit [MAT2, MAT3, ROL1] nach dem Bau der 
ersten unilateralen Streufeldsensoren dieses Feld weit offen vor uns liegt.  
So wurde das Konzept der Bar Magnet-MOUSE zum ersten Mal im Rahmen dieser 
Arbeit verwirklicht, und bereits jetzt existiert ein voll funktionsfähiger, auf diesem Konzept 
basierender 2D-Bildgebungssensor [CAS1]. Da der Sensor mit gepulsten Gradienten arbeitet, 
öffnet er der Welt der handgroßen NMR-Streufeldsensoren neue Anwendungsfelder. Auch 
der einfache Bar Magnet-MOUSE-Sensor steht nicht am Ende seiner Entwicklung. Noch ist 
der kleinste, baubare Sensor nicht gefunden, und es existiert kein auf diesem Konzept 
basierender Sensor für hohe Signaleindringtiefen. Sensoren vom Typ der Crazy-MOUSE 
stehen am Anfang ihrer Entwicklung, da bislang nur ein funktionierendes Spulenlayout 
existiert. 
Kapitel 4 zeigt lediglich erste Ideen zu Anwendungen der Crazy-MOUSE. So 
existieren bislang weder spezielle Membranen zum Bau eines Chemiesensors, noch 
spezifische Anwendungsideen. D.h. auf der NMR-Hardware- und Methodenseite sind die 
Voraussetzungen gegeben, die Anwendungsentwicklung fehlt jedoch noch. Zusätzlich steht 
hier nun ein Werkzeug zur systematischen, zerstörungsfreien Untersuchung von 
Oberflächeneffekten zur Verfügung. 
Kapitel 5 öffnet handgroßen, unilateralen NMR-Sensoren die Welt der 
Diffusionsmessung in komplexen protonenhaltigen Systemen. Hier ist die Methode so weit 
entwickelt worden, dass lediglich der Sprung vom Labor- zum Feldversuch fehlt. D.h., nach 
Verbesserung der Messtiefe der Diffusionssensoren können Feldversuche zur Untersuchung 
der Anisotropie in intaktem und vernarbtem Gewebe in vitro erfolgen. Auch Untersuchungen 
der Diffusion von Wasser in antiken oder unterschiedlich behandelten Hölzern sind denkbar. 
Zusätzlich sind systematische Untersuchungen verschiedener Polymer-Lösungsmittelsysteme 
denkbar. 
Kapitel 6 ist die erste Anwendung eines unilateralen NMR-Sensors auf Granulate. 
Hier sind neben Untersuchungen an Wirbelschichten auch Anwendungen aus der 
Packungsdynamik denkbar. Hardwareverbesserungen und Simulationen der 
Bewegungsvorgänge sind dringend notwendig. 
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Anhang A 
A1 Spektrometer 
Alle Messungen wurden an einem Bruker MINISPEC durchgeführt 
 
A2 Simulationsprgramme 
a) QuickField; Hersteller: Tera Analysis 
b) Opera 3D; Hersteller: Vectorfields 
 
A3 Hall-Sonde 
Hersteller: LakeShore 
Typ: Gaussmeter 420 
 
A4 Simulation des Einflusses der Magnethöhe bzw. des Magnetradius 
Simulationsprogramm: QuickField; simuliert wurde ein rotationssymmetrisches Modell jeder 
Magnetgeometrie; Exportiert wurde zu den Koordinaten x = y = 0 mm (Zentrum des 
Magneten) , z = 0 mm bis 100 mm gehörende Datensatz. Die Daten wurden in Microcal 
Origin bearbeitet. Zur Ermittlung des Gradienten wurde ein linearer Fit durchgeführt. Die 
simulierte Magnettyp ist ein NiAlCo-Magnet. Die materialspezifischen Angaben zum 
Magneten waren im Programm enthalten. 
 
A5 Bezugsquelle der Magneten und printed circuid boards 
Hersteller: 
(Magnete) 
NINGBO PERMANENT MAGNET ELEMENT 
FACTORY 
 Yinxian Ningbo 
China 
Die Materialeigenschaften der Magnete sind dem Firmenprospekt zu entnehmen 
Hersteller: 
(pcb) 
BUNGARD 
Typ: Photobeschichtetes Basismaterial 
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A 6 Anpassung der Simulationsprogramme 
A7 Ausmessen von Strecken und Flächen mit der Hall-Sonde 
Die Hall-Sonde wird mit einem handelsüblichen Plotter verbunden. Mit Hilfe des Plotters 
lassen sich Punkte einer horizontalen Fläche ansteuern. Dabei können die Eckpunkte der 
Messung in x- und y-Richtung, sowie die Auflösung der Messung dx bzw. dy variiert werden. 
Der Datensatz wird auf einem handelsüblichen PC als ASCII-Datei abgespeichert. Die 
Auswertung der Daten erfolgte in Microcal  ORIGIN 6.0. 
 
 
 
Abbildung A.1: In beide Simulationsprogramme eingelesene Datensätze: a) NiAlCo,  
b) NdFeB 
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A8 Ausmessen der Magnete 
Messparameter aus Abbildung 3.7 und 3.11 
x = -50 bis 50 dx = 2 mm 
y = -0.5 bis 0.5 dy = 1 mm 
 
A9 Vermessen der Rahmenspule mit der Hall-Sonde 
Stromstärke ca. 1 A; Spannung ca.. 2 V 
 
Messparameter aus Abbildung 3.7 und 3.11 
x = -13 bis 13 dx = 0.2 mm 
y = -1 bis 1 dy = 1.9 mm 
 
A10 Signal über der Spule einer Bar Magnet-MOUSE mit Rahmenspule 
Sensor: Prototyp 
Magnetsystem: 2 NdFeB Magnete übereinander, h = 40 mm , x = 45 mm, y = 40 mm. 
Spule: einlagige Rahmenspule, spiralförmig, handgewickelt, Durchmesser des Drahts: 0.4 
mm; 21 Windungen. 
Probe: NR1;  x = y = 4 mm ; z = 1 mm. 
Die Probe wurde durch den Mittelpunkt der Spule über die Spulenoberfläche verschoben. Als 
x-Wert wird der Mittelpunkt der Spule angegeben. 
 
NMR-Parameter 
ω0 
[MHz] 
Pulslänge 
µ [µs] 
tE 
[ms] 
NS rec. gain 
[dB] 
RD 
[s] 
pulse at. 
[dB] 
21.6 7.5 0.2 1500 95 0.2 10 
 
A11 Eindringtiefe des NMR-Signals einer Bar Magnet-MOUSE mit Rahmenspule 
Sensor: Prototyp 
Probe: NR1;  x = y = 40 mm ; z = 1 mm 
Der Abstand zwischen Spulenoberfläche und Probe wurde durch Unterlegen von 
Glasscheiben variiert.. Als Abstand wird die Dicke der Glasscheiben angegeben. 
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NMR-Parameter 
ω0 
[MHz] 
τp 
µ [µs] 
tE 
[ms] 
NS Rec. Gain 
[dB] 
RD 
[s] 
pulse at. 
[dB] 
21.6 7.8 – 9.0 0.2 25 95 0.25 10 
21.0 8.5 –9.25 0.2 25 95 0.25 10 
20.0 9.0 – 9.75 0.2 25 95 0.25 10 
19.0 9.25 –10.3 0.2 25 95 0.25 10 
 
A12 Vermessen der Bar Magnet-MOUSE mit der Hall-Sonde 
Modellspule im Maßstab 2:1 
Stromstärke 0.83 A; Spannung ca.. 2.4 V 
 
Messparameter aus Abbildung 3.7 und 3.11 
x = -25 bis 25 dx = 0.5 mm 
y = -25 bis 25 dy = 0.5 mm 
 
A13 Signal über der Spule einer Bar Magnet-MOUSE mit butterfly coil 
Sensor: 
Magnetsystem: NdFeB Magnet, h = 20 mm , x = 45 mm, y = 40 mm. 
Spule: in Ätztechnik hergestellt, doppellagig,  Abmessungen gemäß Abbildung 3.14 
Probe: NR1;  x = y = 4 mm ; z = 1 mm. 
 
NMR-Parameter 
ω0 
[MHz] 
Pulslänge 
µ [µs] 
tE 
[ms] 
NS rec. gain 
[dB] 
RD 
[s] 
pulse at. 
[dB] 
15 3.4 0.1 100 100 0.25 10 
 
A14 Signal über der Spule einer Bar Magnet-MOUSE mit crazy coil 
 
Magnetsystem: NdFeB Magnet, h = 50 mm , x = 45 mm, y = 40 mm. 
Spule: in Ätztechnik hergestellt, doppellagig,  Abmessungen gemäß Abbildung 3.14 
Probe: NR1;  x = y = 4 mm ; z = 1 mm. 
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NMR-Parameter 
ω0 
[MHz] 
Pulslänge 
µ [µs] 
tE 
[ms] 
NS rec. gain 
[dB] 
R.D. 
[s] 
pulse at. 
[dB] 
21.5 2 0.04 200 105 0.25 10 
 
A13 Eindringtiefe des NMR-Signals einer Bar Magnet-MOUSE mit crazy coil 
 
NMR-Parameter 
ω0 
[MHz] 
Pulslänge 
µ [µs] 
tE 
[ms] 
NS rec. gain 
[dB] 
R.D. 
[s] 
pulse at. 
[dB] 
22.7 2 0.04 200 105 0.25 10 
 
A14 Messbereich einer Bar Magnet-MOUSE mit crazy coil 
Frequenzbereich: 22.7 MHz bis 21.5 MHz 
 
A15 Optimierung der Polschuhgeometrie mittels FEM-Simulationen 
 
 
Abbildung A.2: Simulationen unterschiedlicher Polschuhgeometrien. Aufgrund der geringen 
zu erwatenden Verbesserung von der B0-Feldeigenschaften wurden die optimierten Varianten 
nicht gebaut. 
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Anhang B 
B1 Detektion von Oberflächeneffekten 
Parameter der Messung aus Abbildung 5.8 a)  
recycle delay: 0.1 s rec. gain: 100 dB 
Ns: 1600 τp: 2.7 µs 
ω0: 22.7 MHz pulse att.: 10 dB 
tE 0.1 ms Ν.ο.Ε. 200 
 
B2 Quellen in der Gasphase 
Parameter der Messung aus Abbildung 5.8 a)  
recycle delay: 0.1 s rec. gain: 105 dB 
Ns: 400 τp: 2 µs 
ω0: 22.7 MHz pulse att.: 10 dB 
tE 0.1 ms Ν.ο.Ε. 350 
 
B3 Trocknen in der Gasphase 
Parameter der Messung aus Abbildung 5.8 a)  
recycle delay: 0.1 s rec. gain: 105 dB 
Ns: 400 τp: 2 µs 
ω0: 22.7 MHz pulse att.: 10 dB 
tE 0.1 ms Ν.ο.Ε. 350 
 
B3 Trocknen von Sprühkleber 
Parameter der Messung aus Abbildung 5.8 a)  
recycle delay: 0.2 s rec. gain: 105 dB 
Ns: 400 τp: 2 µs 
ω0: 22.7 MHz pulse att.: 10 dB 
tE 0.02 ms Ν.ο.Ε. 300 
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C1 Messung an NR 
Parameter der Messung aus Abbildung 5.8 a) 
recycle delay: 0.2 s rec. gain: 105 dB 
Ns: 800 τp: 4.2 µs 
ω0: 19.7 MHz pulse att.: 10 dB 
τ1min = τ2max : 0.04 ms Increment: 0.005 ms 
τ2min = τ1max: 0.4 ms   
 
C2 Messung an Wasser 
Parameter der Messung aus Abbildung 5.8 b) 
recycle delay: 6 s rec. gain: 105 dB 
Ns: 960 τp: 4.2 µs 
ω0: 19.7 MHz pulse att.: 10 dB 
τ1min = τ2max : 0.1 ms Increment: 0.01 ms 
τ2min = τ1max: 0.4 ms   
 
C3 Messung an Flüssigkeiten unterschiedlicher Viskosität 
Parameter der Messung aus Abbildung 5.9 a) 
τp: 4.2 µs rec. gain: 105 dB 
ω0: 19.7 MHz pulse att.: 10 dB 
Toluol    
τ1min = τ2max : 0.1 ms Increment: 0.01 ms 
τ2min = τ1max: 0.4 ms recycle delay: 42.9 s 
Ns: 64   
Propandiol    
τ1min = τ2max : 0.1 ms Increment: 0.1 ms 
τ2min = τ1max: 1.5 ms recycle delay: 0.5 s 
Ns: 640   
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Glyzerin 
τ1min = τ2max : 0.1 ms Increment: 0.1 ms 
τ2min = τ1max: 1.5 ms recycle delay: 0.5 s 
Ns: 640   
 
C4 Messung an flüssigen Polymeren 
Parameter der Messung aus Abbildung 5.9 b) 
τp: 4.2 µs rec. gain: 105 dB 
ω0: 19.7 MHz pulse att.: 10 dB 
τ1min = τ2max : 0.1 ms Increment: 0.1 ms 
τ2min = τ1max: 2.5 ms recycle delay: 2 s 
Ns: 320   
 
C5 Messung an in Toluol gequollenen Elastomeren 
Parameter der Messung aus Abbildung 5.10 
τp: 4.2 µs rec. gain: 95 dB 
ω0: 19.7 MHz pulse att.: 10 dB 
τ1min = τ2max : 0.1 ms Increment: 0.025 ms 
τ2min = τ1max: 0.4 ms recycle delay: 10 s 
Ns: 320   
 
C6 Anisotropie freien Wassers in Elastomeren 
Parameter der Messung aus Abbildung 5.11 
τp: 4.2 µs rec. gain: 105 dB 
ω0: 19.7 MHz pulse att.: 10 dB 
τ1min = τ2max : 0.1 ms Increment: 0.025 ms 
τ2min = τ1max: 0.4 ms recycle delay: 1 s 
Ns: 320   
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D1 Unveränderliche Messparameter der gesamten Hahn-Echo-Messreihe 
 
Unveränderte NMR-Parameter 
Frequenz:  14.5 MHz RD: 0.56 s 
Pluslänge 6 µs   
 
 
D2 Messparameter der gesamten Hahn-Echo-Messreihe 
 
Nr. Ns tEmin tEmax Inkrement
1 800 0.1 20 1.15 
2 800 0.1 20 1.15 
3 800 0.1 20 1.15 
4 800 0.1 20 1.15 
5 800 0.1 20 1.15 
6 2000 0.1 2.8 1.1 
7 2000 0.1 2.0 1.05 
8 2000 0.1 2.0 1.05 
9 2000 0.1 2.0 1.05 
10 4000 0.1 1.2 1.025 
11 2000 0.1 0.6 1.05 
12 2000 0.1 0.6 1.05 
14 800 0.1 0.6 1.05 
15 400 0.1 0.6 1.05 
16 400 0.1 0.6 1.05 
 
D3 Siebmaschine 
Hersteller / Typ : EML /  Nr. 3071. Baujahr: 1967 
max. Beladung: 0.9 kg, Rüttelfrequenz: 50 Hz 
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